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Zur Hydrolysegeschwindigkeit der 
einfachen Ather 


Von 


ANTON SKRABAL, 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 
ALFRED ZAHORKA 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933) 


Wie alle Organooxyde’ werden auch die einfachen Ather 
durch Wasser hydrolysiert, u. aw. zerfallen die Reindther nach: 
ROR -++ H,O = 2 ROH, 

lie Mischdther nach der Reaktionsgleichung: 

ROR’ -+- H,O == ROH -++- R'OH 
unter Bildung von zwei Molekiilen Alkohol. Die Reaktion fiihrt 
zu einem Gleichgewichte, das dem Estergleichgewichte, z. B. 
CH,COOC,H, -—- H,O <= CH,COOH -+- C,H,OH, 

vollkommen analog ist. Wiahrend aber das Estergleichgewicht 
und die Geschwindigkeit seiner Einstellung im wesentlichen seit 
langem bekannt sind — das Estergleichgewicht stand an der 
Wiege der chemischen Statik und Dynamik * —, weif man vom 
Athergleichgewicht aus der klassischen Zeit bloB, daB seine Ein- 
stellung durch Séuren beschleunigt wird *. Was die Geschwindig- 
keit der beiden inversen, zu dem Athergleichgewicht fiihrenden 
Reaktionen anlangt, so liegt nur eine einzige Arbeit aus der 
neueren Zeit vor *. Sie betrifft die Reaktion von links nach rechts, 
die Hydrolysegeschwindigkeit, die am Athyldther gemessen wurde. 
Die Reaktion wird durch Saéuren katalysiert und verlauft sehr 
langsam. Die Konstante der sauren Verseifung, der auf [H-] = 1 
hezogene Geschwindigkeitskoeffizient, betrigt nach den Messun- 


1 Siehe A. SkRABAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. 

2 Siehe W. Ostwap, Lehrb. allg. Chem., 2. Auil. (Leipzig 1896—1902), 
Il, 2, S. 76, 258 und 260. 

3 E. Mirscuerticu, Pogg. Ann. 31, 1834, 8. 273. 

4 A, SKRABAL und H. Arroupi, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 13, bzw. 
Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b) 733, 1924, S. 13. 
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gen k,=9.10~ (Minute als Zeiteinheit) bei 98°. Die Langsam.- 
keit der Reaktion sowie die Schwierigkeiten, mit welchen die 
Messung des Reaktionsfortschrittes verbunden ist, sind die Ur- 
sache, warum die Hydrolyse der einfachen Ather bisher noch nicht 
untersucht wurde. Auch der eben angefiihrte Koeffizient ist yj; 
ein Orientierungswert. 

Die vorliegende Arbeit hat die Aufdeckung der Beziehung. 
die zwischen den Hydrolysegeschwindigkeiten (H.G.) der Rein- 
ither und Mischather in wisseriger Liésung besteht, zum Gegen- 
stande. Da nach den bei den Azetalen gemachten Erfahrungen 
zu erwarten stand, daf die Ather sekundirer Alkohole rascher 
hydrolysieren als die der primiéren,. wurden als Reinither Di- 
dithylather und Diisopropyldther und als Mischather /sopropyl- 
ithylither gewihlt. Infolge der Langsamkeit der Reaktion mubite 
bei héherer Temperatur gearbeitet werden. Um die MeBergebnisse 
mit den H.G. der anderen Organooxyde vergleichen zu kénnen, 
die bei 25° untersucht wurden, muSte auf letztere Temperatur 
extrapoliert werden. Zur Erméglichung einer genauen Extrapola- 
tion wurde die H. G. bei vier um je 10° auseinanderliegenden Tem- 
peraturen gemessen. 

Bei der Langsamkeit einzelner der zu messenden Hydro- 
lysen® war, wenn man die Versuchszeit nicht auf viele Jahre 
erstrecken wollte, ein weitgehender Reaktionsablauf nicht zu er- 
warten. Da einerseits der Reaktionsfortschritt durch Bestimmung 
des gebildeten Alkohols gemessen wurde, anderseits bei geringem 
Ablauf schon sehr kleine Mengen gewisser Verunreinigungen einen 
Reaktionsfortschritt vortiuschen kénnen, so muBten die unter- 
suchten Ather nicht nur von Alkoholen, sondern auch von allen 
Verunreinigungen, welche unter dem Einflu$8 von Sa&uren ver- 
hiltnisméBig rasch zu Alkoholen verseifen (Ester, Azetale, Ketale, 
Enolither), weitgehendst befreit werden. Bei der Darstellung der 
Ather wurde daher weniger auf gute Ausbeute als vielmehr aui 
gréBtméglichste Reinheit der Priparate gesehen. 


Darstellung der Rohather. 


Didthylither: Als Rohither wurde Aether sulfuricus der Oster- 
reichischen Heilmittelstelle verwendet. Seine Reinigung erfolgte nach dem 
weiter unten beschriebenen Verfahren. 





5’ Wie aus dem folgenden experimentellen Material hervorgeht, liege 
die Halbwertszeiten der von uns gemessenen Reaktionen zwischen 8 Tage! 
und 60 Jahren. 
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lsopropylithylither: Der Rohaither wurde nach G. CHanceL* gewon- 
nen, indem 120 g Atznatron ,,in Plitzchen“ mit 400 cm* Isopropylalkohol dureh 
vier Tage stehengelassen wurden, bis sich die Plitzchen zu Alkoholat um- 
wandelten. (Wendet man weniger Alkohol an, so erstarrt das Gemisch zu 
einer nahezu festen Masse, welche unverdindertes Atznatron einschlieBt.) 
In die entstandene breiige Masse wurden 220 g Athylbromid eingetragen. 
cut durchgeschiittelt und sodann wurde durch zwei Tage am Riickflub- 
kiihler gekocht. Das lange Kochen hatte lediglich den Zweck, das noch 
unverinderte Athylbromid durch die Lauge zu zersetzen, um einen von 
Athylbromid freien Rohather zu erhalten. Nach Abdestillieren des Misch- 
jithers wurde dieser durch wiederholtes Fraktionieren (Aufsatzkolonne) 
vom Isopropylalkohol befreit. Ausbeute an Rohither 80—85% des an- 
vewandten Athylbromids. 


Diisopropylither: Er wurde nach J. B. Senperens’ dargestellt, in- 
dem 150 cm* Isopropylalkohol und 150 cm* HeS,04 HO durch drei Stun- 
den unter RiickfluB gekocht wurden. Hernach wurde abdestilliert, wobei 
sleichzeitig durch einen Trichter ein Gemisch von 150 cm* Isopropyl- 
alkohol und 15 cm*® konz. H2SO, zutropfen gelassen wurde. Wenn die 
Temperatur so hoch gestiegen war, daB Kohlenwasserstoffbildung und 
brenzliche Zersetzung eintrat (zirka 125°}, wurde die Destillation unter- 
brochen. Das Destillat bestand aus etwa 40% Ather und 60% Alkohol 
und wurde unter Verwendung einer Kolonne mehrmals fraktioniert. Aus- 
beute an Rohither 30—35% des angewandten Alkohols. 


Reinigung der Rohather. 


Zur Befreiung der Rohither von den oben erwihnten, leicht ver- 
seifbaren Verunreinigungen wurden die Rohither unter fiinfmaligem Sdure- 
wechsel durch 24 Stunden mit m-H2SO, geschiittelt. Dadurch wurden alle 
Verunreinigungen, deren saure Hydrolysenkonstante griBer als 0-002 ist, 
zu 99% verseift. Zur Entfernung der Wasser-Alkohol-Reste wurden die 
Ather fiinfmal mit gesittigter Chlorkalziumlésung ausgeschiittelt und hier- 
auf mit gepulvertem wasserfreiem Chlorkalzium so lange getrocknet, bis 
nach dem letzten Chlorkalziumwechsel dieses durch zwei Tage unver- 
indert blieb. Hierauf wurden die Ather so lange mit fliissigem Kalium- 
natrium behandelt, bis letzteres durch zwei Tage blank blieb. 

Es konnte die Beobachtung gemacht werden, daB unbeschadet der 
sorgfiltigen Befreiung der Ather von Alkohol der Gehalt an letzterem 
nach dem Ausfall der noch zu erwéhnenden Analyse immer noch einige 
Hundertel Prozente betrug. Der Mischither, der zur Entfernung allfalliger 
Reste von Athylbromid durch 70 Stunden mit Kaliumnatrium. gekocht 
wurde, zeigte nach dieser Behandlung noch 0-03% Alkohol. Ein Athyl- 
ither anderer Provenienz, der tiber ein halbes Jahr itber Natriumkalium 
gestanden war und aus einem peinlichst reinen Kolben und Kiihler de- 
stilliert wurde, zeigte den nimlichen Alkoholgehalt. Diese Alkoholmengen 
konnten aber in den Kauf genommen werden. 





6 G. CHANCEL, Liebigs Ann. 151, 1869, S. 305. 
7 J. B. SenpereEns, Compt. rend. 179, 1924, S. 1015. 
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Die der Untersuchung zugefiihrten reinen Ather zeigten folgende 
Siedepunkte: Athylither 33-6° bei 728 mm, Isopropylithylather 51-3—51-90 
bei 730 mm und Isopropylither 67-2° bei 728 mm*®. 


Die Bereitung der Reaktionsgemische. 


Als Katalysatorsiure wurden Benzolsulfonsiure oder p-Toluolsulfon- 
siure verwendet, die in einnormaler Lésung vorritig gehalten wurden. 


Zur Einwéigung der Propylither wurden kleine, sehr diinnwandige 
Glasréhrchen hergestellt, deren eines Ende rundgeschmolzen, deren ande- 
res zu einem 3 cm langen Réhrchen ausgezogen wurde. Nach genauer 
Austarierung dieser Réhrchen wurden sie aus einer MeSpipette mit Hilfe 
eines Kapillartrichters mit der gewiinschten Athermenge gefiillt, das aus- 
gezogene Ende zugeschmolzen und das gefiillte Réhrchen gewogen. Nach 
dem Einpipettieren der Katalysatorsiure in einen MaSkolben und Auf- 
fiillen des letzteren mit Wasser zu etwa drei Viertel seines Inhaltes wurde 
das Réhrchen mit dem Ather in den MaSkolben gebracht, letzterer gut 
verschlossen und durch kriaftiges Schiitteln das Réhrehen zertriimmert. 
Nach dem Auflisen der aufschwimmenden Athertrépfehen wurden mit 
einem Glasstab die Reste des Réhrchens zerdriickt, um sicher zu gehen. 
daB aller eingewogener Ather gelist ist. Hernach wurde bis zur Marke 
mit Wasser aufgefiillt. 


Der Athylither muBte wegen der erforderlichen hohen Konzentration 
auf andere Weise eingewogen werden. Mittels einer geeigneten Auslauf- 
pipette wurde der Ather direkt in die im MafSkolben befindliche und mit 
Wasser verdiinnte Katalysatorsiure gebracht. Hernach wurde zur Auf- 
lésung des Athers geschiittelt und der Mafkolben zur Marke aufgefiillt. 
Zur Gewichtsbestimmung der Athermenge wurde gleich darauf aus der- 
selben Pipette und unter genauer Einhaltung derselben Auslaufzeit die 
gleiche Athermenge in ein tariertes Kélbchen gebracht und letzteres nach 
dem VerschlieBen mit einem Korke gewogen. Vergleichswigungen zeigten 
Differenzen von nur einigen mg, was bei einer Einwaage von etwa 10 9 
Ather in die zulissige Fehlergrenze fallt. 


In Ansehung der hohen Reaktionstemperatur und der langen Ver- 
suchszeit wurden von den Reaktionsgemischen je zirka 12 cm in kleine. 
mit CO. gefiillte Bombenréhrchen abgehebert. Diese waren fiir die Ver- 
suche bei 85—98° aus altem biéhmischem Kaliglas von 1 mm Wandstirke 
und 11 mm lichte Weite, bei den Versuchen bei 55—75° aus Phiolaxglas 
geblasen. Einschmelzréhrchen gleicher Abmessung aus Apparateglas konn- 
ten dem Atherdampfdruck bei 95° nicht standhalten und explodierten. 
Also wat ein erheblicher Atherdampfdruck in der Gasphase, was be! 
Ermittlung der Hydrolysekonstanten zu beriicksichtigen gewesen wire. 
Um diesen Fehler nach Tunlichkeit zu vermindern und ihn konstant zu 
halten, wurde der Dampfraum stark verkleinert und in allen Réhrcher 





8 Vgl. auch A. ZAanpeR. Liebigs Ann. 2/4, 1882, S. 164 und G. Ma 
DonaLD Bennett und W. G. Puitip, Journ. Chem. Soc. London 1928, 1930. 
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gleich groB gewihlt, indem jedes Réhrchen 12 cm* Reaktionsgemisch und 
2 ¢m* Gasraum enthielt. 


Die beschickten Bombenréhrchen wurden in kleine Drahtkérbchen 
cepackt, in einem Topf auf die Reaktionstemperatur gebracht und in den 
Thermostaten versenkt, u. zw. bis unter die Olschichte, die sich tiber dem 
HeiBwasser des Thermostaten befand, so daf die Bombenréhrchen voll- 
stindig von dem Wirmebade umgeben waren. 


Zur Analyse und Kontrolle derselben wurden jeweils zwei Réhrchen 
dem Thermostaten gleichzeitig entnommen und sofort in flieBendes Leitungs- 
wasser gebracht (Fixierzeit). Nach erfolgter Abkiihlung wuriJen die Réhrchen 
cut durchgeschiittelt, die Kappen abgesprengt und gemessene Volumen zur 
Parallelanalyse in die Einfiilltrichter der Alkoholbestimmungsapparaturen 
einpipettiert. Die zur Neutralisation der Katalysatorsiure erforderliche 
j-n-NaOH war im Einfiilltrichter vorgelegt. Aus den Parallelanalysen, die 
innerhalb der normalen Analysenfehler gleiche Resultate zeitigten, wurde 
der Mittelwert genommen. Die durchschnittlichen Differenzen bei den Par- 
allelbestimmungen gingen tiber den Tropfenfehler nicht hinaus. 


Die Analysenmethode, 


Uber die auBerordentlichen Schwierigkeiten, die die Bestimmung 
kleiner Alkoholmengen neben viel Wasser und Ather bereitet, wurde schon 
seinerzeit berichtet®. Wir haben es daher lebhaft begriiBt, als 1926 von 
WALDEMAR M. Fiscuer und Arvip Scumipt?® eine mikroanalytische Alkohol- 
bestimmungsmethode erschien. Diese sinnvolle Methode fuft darauf, daf 
der Alkohol durch Salpetrigsiure verestert, das Alkylnitrit ausgeblasen, 
durch Séure verseift und unter einem die gebildete Salpetrigsdure jodo- 
metrisch bestimmt wird. Die angestellten Probeanalysen mit der FiscuerSCHEN 
Apparatur ergaben jedoch keine zufriedenstellenden Resultate. Die Ana- 
lysenausfille wiesen auf apparative Mingel hin, weshalb die Apparatur 
wesentlich abgeindert werden muBte. Die nunmehr erzielten Resultate 
waren zwar noch um einige Prozente zu tief, doch zeigte sich strenge Pro- 
portionalitét zwischen Alkoholkonzentration und Thiosulfatverbrauch, wo- 
durch die Brauchbarkeit des Verfahrens fiir unsere Zwecke gegeben er- 
schien. Sie folgt auch aus der guten Konstanz der errechneten Geschwindig- 
keitskoeffizienten. Uber die Verbesserung dieser eleganten Methode wird 
der eine von uns (A. Z.) an anderer Stelle eingehend berichten. Hier sei 
nur erwéhnt, daB sich die Mikro-Veresterungsmethode bei der Bestimmung 
auch kleiner Mengen der oben erwihnten Alkohole neben viel Ather und 
Wasser bewdhrt hat, nur erfordert die Bestimmung der héheren Alkohole 
eine lingere Analysendauer. 





® A. SKRABAL und H. Arrotp1, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 13, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 13. 


10 W. M. Fiscuer und A. Scumipt, Ber. D. ch. G. 59, 1926, 8S. 679. 
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Die Messungen. 


Die Konstante &k der sauren Verseifung der Ather wurde 
nach der ,,Schrittformel‘: 


ie sous 





1 a—z, 
S(t, —f,) In a—Z, 
berechnet, wo s die Konzentration der Katalysatorsiure bedeutet. 
Die Zeit ¢ ist in den Messungen in Minuten angegeben. Die Ein- 
heit der Anfangskonzentration a und der Umsatzvariablen z ist 
ein Mol Ather baw. zwei Mole Alkohol je 1. 


Bei den Messungen der langsamen Reaktionen ist der Ab- 
lauf gering und daher (a—a) nahezu konstant. Obige Formel ist 
dann nicht brauchbar, wohl aber die Gleichung: 


k= ese (@— Wty @l—+geei—at...,| 
die aus der obigen durch Reihenentwicklung hervorgeht. Wenn 
diese Reihe so stark konvergiert, da8 sie mit dem ersten Gliede 
abgebrochen werden kann, so liegt konstante Geschwindigkeit ™ 
vor. Kann man mit dem dritten Gliede noch nicht abbrechen, so 
berechnet sich das / rascher und geniigend genau nach der ersten 
Formel. Nach ihr wurde die H.G. des Isopropylithers und des 
Mischithers berechnet. Bei der Berechnung der H. G. des Athyl- 
ithers muBte die Reihenformel herangezogen werden. Dieser 
Ather hydrolysiert auch bei héherer Temperatur derart langsam. 
da zur Erzielung eines meBbaren Umsatzes das a so groB (zirka 
0-5) gewihlt werden muBte, daB (a— 2) nahezu konstant blieb. 








Zur ersten Orientierung wurden zunichst Messungen im 
,siedetopfe’ vorgenommen. Bei der langen Mefdauer war die 
Barometerstandverainderung erheblich und damit auch die Schwan- 
kung des Siedepunktes des Wasserbades. Im Durchschnitt betrug 
die Badtemperatur 98-6°. 


Der Kopf der Versuche gibt die Zusammensetzung der Re- 
aktionsgemische in Grammformelgewichten pro / an. Unter V 
findet sich der Verbrauch in cm® n/50 Thiosulfatlésung pro 8 cm’ 
Reaktionslésung angefiihrt. Aus ihm berechnet sich die Umsatz- 
variable z nach V = 800 z. 





11 Vgl. R. H. Cuark, J. physic. Chem. 10, 1906, S. 679 und 11, 190% 
S. 353; W. Lasso Mitter, Trans. Roy. Soc. of Canada 1909; A. SkraBaL und 
S. R. Weseritscu, Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 220, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 124, 1915, S. 220. 
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(4157 (C,H;),0 + 0°4 C,H.SO,H 0-1346 C,H,OC,H, + 0°4 C,H,SO,H 
,— t, V x 10%k t,—t, V a—z 10° i 

Ps 0°12 0-00015 -—- a 0-14 0° 13443 -— 
2460) 1°80 0-00225 (5°16) 1500 2°96 0-13090 44°3 
9820) 3°42 000427 4°35 1055 4°85 012854 43-1 
9855 5°04 0-00630 4°34 480 5°28 0° 12800 (22-0) 
9815 6°61 0-00826 4°25 720 6°57 0-12639 43-9 
3055 8°27 0-01034 4°19 850 8°03 0-12456 42°9 
2995 10-00 0-01250 4°46 675 9°19 0°12311 43°3 
1510 10°88 001360 4°54 570 10°16 012190 43°4 
4°35 43°5 


0-05770 (C,H,),0 + 0°4 C,H,SO,H 


t, —t, V a—zr 10° i 
_ 0-18 0°05548 — 
900 2°42 0-05268 144 
600 3°81 0-05094 140 
815 5°60 0-04870 138 
720 7°20 0-04670 146 
720 8°76 004475 148 
850 10°54 0°04253 149 

144 


Die eingeklammerten Werte sind fehlerhaft und wurden von 
ler Mittelung ausgeschlossen. Die Fehler sind auf Stérungen in 
der Temperaturregulierung zuriickzufithren. Es ist ein Vorteil 
der Berechnung der Konstanten nach der ,,Schrittformel‘ *’, dab 
voriibergehende Stérungen die Weiterverfolgung des Reaktions- 
verlaufes nicht unméglich machen. Die Messungen am Athylather 
fallen fast ganz in die Vorperiode * der Reaktion. Die gefundene 
Konstante ist wesentlich kleiner als der an unserem Institute 1924 
gemessene Wert, welcher in Ansehung der primitiven Analysen- 
methode von damals nur die Bedeutung eines Orientierungswertes 
hat. Die H.G. der drei Ather stehen zueimander im Verhiltnis 
1:10: 33. 


Die bei verschiedenen Temperaturen — 4 in °C — durch- 
gefiihrten Messungen wurden in Thermostaten gemacht, die in 





12 A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 1193, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 123, 1914, S. 1193. 

13 Vg]. A. SxraBaL, Monatsh. Chem. 5/7, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 1045. 
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einem eigenen Thermostatenraum** untergebracht waren. A\s 
Katalysator diente p-Toluolsulfonsiure. Die Einrichtung der Mc. 
versuche und ihr Ergebnis bringen wir im Interesse der Raum- 
ersparnis in zwei Tabellen, die ohneweiters verstindlich sind. 


Vers.-Nr. Ather > s o V 
1 (C,H,),0 65 0-5 0-480 2000 2 
2 75 0-5 0° 4820 2000 x 
3 85 0°5 0-4914 1000 
4 95 0°5 0°4775 1000 r 
5 C,H,OC,H, 55 0°5 0-2005 2000 x 
6 65 0°5 0-13300 2000 x 
7 75 0°5 0°13304 1000 x 
8 85 0°5 0°12071 800 x 
9 (C,H,),0 55 0-5 0-05788 2000 x 
10 65 0°5 0° 06282 2000 x 
11 65 0°5 0°05721 2000 x 
12 75 0°5 0-05765 1000 x 
13 85 0°5 0°05627 600 x 
14 85 0°25 0-06224 1000 x 
1 ¢t,—-t, — 41760 50390 51530 40320 46400 45790 35940 40290 
V 0°44 1°36 2°33 3°39 4°30 5°14 6:13 6°42 17°76 
10°k§ — 4°58 4°04 4°28 4°65 3°77 4°56 4°53 4°36 4°35 
2 t,—t,: — 10070 10060 10110 10090 10040 8670 11940 24030 
V 0°44 1°40 2°38 3°34 4°32 5°26 6°12 7°24 9°56 
10°kK — 1°98 2°08 1°98 2°02 1°95 2°07 1:96 2:02 2:00 
3 t,—t, — 10275 6800 4330 10090 5790 5760 5730 
V 0°19 2°11 3°3t 4°14 6°07 7:18 8°35 9°39 
10°k — 7°62 7°20 7°86 7°87 7°91 8:40 7°51 7°76 





44 Unsere Versuche zur Messung langsamer Reaktionen, deren Beob- 
achtung auf Monate und Jahre ausgedehnt werden muBte, reichen weil 
zurtick. Sie hatten darunter zu leiden, daB wihrend der kalten Winter- 
ndchte, insbesondere der Weihnachtsferien, die Heizung, wihrend der heifien 
Hochsommertage die Kiihlvorrichtung der Thermostaten nicht nachkommen 
konnte, so daB unsere viele Miihe vergeblich blieb. Erst die Verwendung 
eines eigenen Thermostatenraumes, dessen Raumtemperatur automatisch 
dauernd reguliert wird, hat Wandel geschaffen. Die Durchfiihrung unserer 
Experimente war nur méglich durch das besondere Entgegenkommen det 
Unterrichtsverwaltung, welche mir in vollem Verstindnis fiir den Wert 
wissenschaftlicher Arbeit die fiir die Errichtung des Themostatenraumes 
erforderlichen Mittel in Form einer auBerordentlichen Dotation zur Ver- 
fiigung gestellt hat. Ich méchte diese Gelegenheit wahrnehmen, um dem 
Unterrichtsministerium und fiir sein Eintreten dem Referenten, Herrn Sek- 
tionschef Dr. ALFRED MAJER, meinen Dank zu sagen. 

Um die technischen Einrichtungen des Thermostatenraumes hat sic!) 
mein Assistent, Herr Privatdozent Dr. A. RoLitetr, verdient gemacht. 
wird iiber dieselben gelegentlich selbst berichten. (A. 8.) 
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t,—t, — 2515 3170 2525 2890 1530 2805 
V 0°49 2°08 4:04 5°61 7°41 8°35 10°09 


10¢k# — 2°65 2°60 2°63 2°63 2°64 2°65 2°63 

t,—t, — 38550 46020 66280 67700 47685 45885 40410 

V 0°24 0°78 1°46 2°42 3°40 4°10 4°76 5°34 
108k — 6°97 7°45 7:23 7°27 7°44 7°28 7°16 7°25 

6 t,—t, — 24730 21340 34545 33145 20470 25290 46050 

V 0°16 1°39 2°46 4°04 5°70 6°84 8:09 10°44 
10°k — 38°78 3°75 3°49 3°83 4°27 3°86 3°96 3°85 


10080 10015 11280 13225 10185 19790 15775 


ie Se 


V 0°08 1:28 2:46 3°86 5°42 6°61 8-85 10-67 
10° — 1-796 1°804 (1°908) 1°836 1-840 1-808 1°840 1-821 
8 t—t, — 4135 5420 4680 6790. 5800 4320 
V 0:13 1°48 3°38 4:90 7:10 8-92 10°27 
10°h — 6°59 7:65 7°08 7:15 7:07 7:19 7-11 
9 t,—t, — 40680 47140 63780 60060 50730 50440 45680 
V 0°67 1°48 2°34 38°45 4:44 5°36 6:22 6-99 
107k — 3°34 3°32 3°08 2°96 3:27 3-11 3-08 3-12 
10 t,—t, — 25965 — 9960 10065 15870 15480 
V 1°84 4°53 4°82 5°76 6°66 8-15 9-64 
10% — 1°70 — 1°57 1°50 1°60 1°64 1°60 
11 t—t, — 22715 13290 11220 11510 33430 
V 0°62 2°58 3:90 4:84 5:88 8-65 
10% — 1°53 1°79 1°52 1°66 1°55 1-61 
12 t—t, — 6050 5480 7450 7215 5795 5470 5760 7220 
V 0:29 1°50 2°58 4:05 5:40 6°75 7:67 8-72 9-98 
10¢%k§ — 7:05 7:08 7:27 7:06 (9°24) 6°67 7:37 7:23 7:10 
13 t—t, — 4605 2940 3915 4330 4300 5770 
V 0:12 2:10 3°32 4:84 6°44 7:93 9-79 
105k — 2634 2-668 2-613 2-632 2-556 2-590 2-616 
14 t,—t, — 2825 2880 2930 4380 2900 2840 4370 3170 
V O-71 1°82 2°97 4:16 5°82 6:86 7-90 9°39 10°48 
105k — 2°580 2-670 2°766 2-680 2-566 2-670 2-546 2-629 2°638 


Die Mittelwerte der Konstanten der einzelnen Versuche 
sind fett gedruckt. Die Beobachtungen der langsamen Reaktionen 
erstreckten sich auf einen Zeitraum von mehr als acht Monaten. 
Die Bedingungen der beiden letzten Mefversuche sind bis auf die 
Konzentration der Katalysatorsiure gleich. Letztere ist in Ver- 
such 14 halb so groB als in Versuch 13. Die Gleichheit der Kon- 
stante in beiden Versuchen beweist, daB die Atherhydrolyse vom 
Charakter einer sauren Verseifung ist. Die Konstanz der Koeffi- 
zienten ist in Ansehung der Subtilitit der Messungen eine be- 
friedigende. Sie macht es wahrscheinlich, daB die von uns ge- 
messene Reaktion der Hydrolyse weit ab vom Gleichgewichte und 
frei von Nebenreaktionen (Olefinbildung, Veresterung des. ent- 
stehenden Alkohols durch die Katalysatorsiure) verlief. 





A. Skrabal und A. Zahorka 


Die MeBRergebnisse. 


Wir stellen die gemessenen Konstanten der sauren Verse’- 
fung der drei Ather zusammen. In der folgenden Ubersicht ist de: 
Wert von 10° angegeben. 


9 55 65 75 85 95 
eee SS sah 0-0435 0°200 0:776 2°63 
C,H,OCH(CH,),..°.... 0°0725 0-385 1°821 7-11 * 
(CH,),CHOCH(CH,),. ... 0-312 1605 7:10 216 £— 


Der Temperaturquotient Q,, ist bei den drei Athern der fol- 
gende: 


55—65 65—T5 15—85 85—95 
GBeee. . i. oe 4°60 3°89 3°39 
C,H,OCH(CH,),...... 5-31 4°73 3-90 ‘a 
(CH,),CHOCH(CH,),.... 5:14 4:42 3°68 a 


Das Q,, fallt regelmaBig mit der Temperatur, verhalt sich 
also wie die Mehrzahl der genauer untersuchten Fille. Es _ ist 
ferner relativ groB und erinnert in dieser Hinsicht an das Q,, 
vieler monomolekularer Reaktionen, das bei letzteren gréBer sein 
soll als bei héher molekularen *. Das Q,, des langsam hydrolysie- 
renden Athylithers ist gréfer als das des raschen Isopropy])- 
ithers. Auch das stimmt mit den allgemeinen Erfahrungen **. Da- 
gegen ist das Q,, des Mischithers, der mit einer mittleren Ge- 
schwindigkeit reagiert, wider Erwarten gréfer als das des Athyl- 
ithers. Man kénnte hier an eine Nebenreaktion: 


2 C,H,OC,H, <= C,H;OC,H, + C,H,OC,H, 

die neben der Hauptreaktion, der Hydrolyse des Mischithers, ein- 
hergeht und in der Folge von der Hydrolyse der beiden Reindther 
begleitet wird, denken. Zu diesen vier Reaktionen kimen dann 
noch die beiden ,,Umitherungsreaktionen“: 

C,H, 00, H, - C,H, OH == ©,H,0C,H, -+ C,H,OH 

C,H,OC,H, +-C,H,OH <= C,H,OC,H, + C,H,OH 
die den bekannten ,,Umesterungen“ analog sind. Es ist nicht gut 
anzunehmen, daB die Geschwindigkeiten der sechs Simultanreak- 





16 H,. vy. HALBAN, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 2417; Z. physikal. Chem. 
67, 1909, S. 129. Vgl. dagegen N. Duar, Journ. Chem. Soc. London 1/1, 1917. 
S. 707. 

16 A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 125, 1916, S. 495; A. Lampte und W. C. Mc C. Lewis, Journ 
Chem, Soc. London 105, 1914, S. 2330; J. A. Hawkins, Journ. Chem. Soc. 
London 121, 1922, S8.. 1170. 
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tionen derart gegeneinander abgestimmt sind, daB nach unserer 
Rechnung ,,Konstante“ herauskommen, obwohl vom Reaktions- 
verlauf nur etwa 10% und weniger durchgemessen worden sind. 
Aber auch die allgemeinen Experimentalerfahrungen sprechen 
nicht fiir einen merklichen Umsatz nach den drei angefiihrten 
Gleichungen *’. 

Die Konstanten der Hydrolyse der drei Ather lassen sich 
durch folgende Temperaturfunktionen darstellen **: 





0,H,00,H, log k= —-9*? _ 0-057476 T 4-55: 069 
C,H,0C,H, log k = — =?" _ 9-048120 7 + 49-6355 
C,H,0C,H, log k = —*9"* _ 9-060150 T-++57°711 





welche die Extrapolationen erlauben: 


$ 25 15 125 
(,H,OC,H, k 0-146. 10-19 0-199 . 10-6 0-471 . 10-4 
(,H,OC,H, k 1°50 . 10-10 1°79 .10-° 5-02 . 10-4 
0,H,OC,H, k 6-59 . 10-10 7-03 . 10-8 12°8 . 10-4 


Die Werte fiir 4, = 25 dienen dem Vergleiche mit anderen 
itherartigen Verbindungen, deren saure Hydrolyse bei dieser 
Temperatur gemessen wurde. Der kleinste, bisher gemessene Wert 
von k, ist der des Athylithers k,—1-46.10-". Er entspricht 
fiir eine normalsaure Lisung einer Halbwertszeit von 4-75 . 10"° Mi- 
nuten oder 90.300 Jahren und fiir eine neutrale Lésung ({H:| = 
10~*) einer solchen von 9.10" Jahren. Diese Zahlen sind der quan- 
titative Ausdruck fiir die bekannte Bestdndigkeit dieses Athers. 
Noch etwas langsamer wird voraussichtlich der Dimethylaither 
hydrolysieren. Sehr rasch hydrolysieren die Ketale *® und die Ortho- 
karbonséureather. Fiir den Orthoessigsiureither 7° CH,C(OC,.H;), 
wurde die Konstante &,—1.10° oder, wenn wir des Vergleiches 
halber auf eimen Athersauerstoff reduzieren, ki — 3°3.10° ge- 





17 A, SKRABAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. 


18 Vgl. die gleichzeitig erscheinende Arbeit. 
19 A, SKRABAL und F. Bicer, Z. physikal. Chem. 130, 1927, S. 29. 


*0 A. SKRABAL und M. BALTApscHIEWA, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 19, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 19; J. N. Browstep und 
W. F. K. Wynne-Jones, Trans. Faraday Soc. 25, 1929, S. 59; vgl. auch J. N. 
BrONSTED und C. Grove, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, S. 1394. 
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funden. Das entspricht fiir eine neutrale Lisung einer Halbwerits- 
zeit von 21 Minuten. Somit bewegen sich die Konstanten der 
sauren H.G. nach den bisherigen Messungen in einem Interval 
von 16 Zehnerpotenzen. Es diirfte auch durch kommende Messun- 
gen nicht sehr wesentlich erweitert werden. In dieses Interval! 
fallen quantitative Unterschiede, die so gewaltig sind, daB sie 
qualitative Verschiedenheit vortiuschen. Wiirden wir im Besitze 
genauer Temperaturfunktionen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 
sein, so kénnten wir die Temperatur berechnen, bei welcher der 
Athylither ebenso rasch hydrolysiert wie der Orthoessigsiure- 
ither bei 25°. Angenommen, diese Temperatur wire 500°. Be- 
zeichnen wir alle die Momente, die, wie chemische Natur der 
Reaktanten, Temperatur, Medium usw., die Geschwindigkeit be- 
stimmen, als die Parameter der Reaktionsgeschwindigkeit 7", so 
wiirde nach Obigem die Verinderung des chemischen Parameters 
nach (C,H;).0 - CH,C(OC.H;), bei der konstanten Temperatur 
von 25° hinsichthich der damit verbundenen Anderung der H. G. 
von gleichem Effekt sein wie die Anderung 25°— 500° des 
Temperaturparameters bei konstantem chemischem Parameter 
(C,H,OC,H;). 

Wir kénnen somit die Reaktionsfdhigkeit, deren kinetisches 
MaB die Reaktionsgeschwindigkeit ist, sowohl durch die Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten bei konstanter Temperatur, als auch 
durch die Temperaturen konstanter Geschwindigkeit charakteri- 
sieren. In beiden Fillen ist das MaB der Reaktionsfiihigkeit kein 
absolutes, denn das Ergebnis wird — wegen der Verschiedenheit 
der einzelnen Funktionen In & = F(T) hinsichtlich der Form und 
der Konstantenwerte — im ersten Falle von der Wahl der kon- 
stanten Temperatur, im zweiten Falle von der Wahl der konstan- 
ten Geschwindigkeit abhingen. Mit anderen Worten: Wir be- 
schreiben nicht die Mannigfaltigkeit der Beziehungen in ihrer Ge- 
samtheit, sondern nur einen Querschnitt durch diese Mannigfaltig- 
keit. Hierauf miissen wir Bedacht nehmen, wenn wir die Be- 
ziehungen zwischen Reaktionsfihigkeit und chemischer Konstitu- 
tion darstellen. 


Ein praktisches Maf fiir die Abhingigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von der Temperatur ist der Temperaturquotien’ 
pro 10°C, welcher im allgemeinen mit der Temperatur variiert. 
Bei starker Temperaturabhingigkeit berechnet man _richtiger 
nicht die ,,integralen Temperaturquotienten“ Q,,, sondern die.,,dil- 
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ferentialen Temperaturquotienten“ ¢,), die fiir einen ,,Temperatur- 
punkt“ gelten **. Sie sind fiir unsere drei Ather in dem zulissigen 
Extrapolationsbereich: 


9 259 759 125° 
(,H,OC,H, P10 11°53 4-221 2-202 
(,H,OC,H, Dio 10°78 4°257 2-331 
(,H,0C,H, Qo 11°01 4-018 2-089 


Das g;) indert sich von Ather zu Ather, also mit dem chemi- 
schen Parameter, nur wenig, dagegen stark mit der Temperatur. 
Das ist in Einklang mit der ,,Parameterregel‘‘, denn die Geschwin- 
digkett Andert sich in den Vertikalreihen um etwas mehr als eine 
Zehnerpotenz, in den Horizontalreihen um etwa sechs Zehner- 
potenzen. In Ubereinstimmung mit dieser Regel hat auch der 
,langsame“ Athylither ein gréferes g,, als der ,,raschere“ Iso- 
propylither. Was den Mischdther anlangt, so zeigt die Ubersicht, 
da seine H. G. bei tiefer Temperatur eine geringere, bei héherer 
Temperatur eine stirkere Temperaturabhingigkeit aufweist als 
beide Reinither. Hieraus folgt, daB die Beziehungen zwischen den 
H. G. der Reinaéther und des Mischithers, von welchen Beziehungen 
gleich die Rede sein wird, mit der Temperatur verdnderlich sind. 


Sehr haufig stellt man die Reaktionsgeschwindigkeit nach: 
E 


als Funktion der Aktivierungswdrme E dar. Weil unsere & dieser 
Temperaturfunktion nicht folgen, sind E und J mit der Tempera- 
tur variabel, doch lassen sich die fiir eine bestimmte Temperatur 
geltenden Werte von FE und J leicht berechnen?*. Nach neueren 
Untersuchungen ** soll zwischen E und J die Beziehung gelten: 


E=cJ 
wo c eine GriéBe ist, die fiir Reaktionen gleichen Typus konstant 


ist. Inwieweit diese Beziehung bei unseren drei Athern erfiillt ist, 
zeigt die Tabelle. 





21 Vel. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (Il b) 125, 1916, S. 495. 

* Vel. die gleichzeitig erscheinende Arbeit. 

23 Siehe J. K. Syrxin, Z. anorg. Chem. 199, 1931, S. 28 und W. A. 
HoLzscuMIpT, Z. anorg. Chem. 200, 1931, S. 82. In diesen Arbeiten auch die 
iibrige Literatur. Ferner M. J. Potissar, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 1932, 
S. 3105. 


















































14 . Skrabal und A. Zahorka 
Ather $ 55 65 1D 85 95 | Mittel 

C,H,OC,H, | 10-°E — | 364 346 327 308 
J wan 87°41 34:7 | 32:0] 29-4] - 
c — | 974 998 |1024 |1050 /1011 

C,H,OC,H, | 10-E | 378 363 348 318 as :. 
J 41:6 | 39°4| 37-2] 32:9} ~— a 
c | 908 923 937 967 — | 934 

\,H,OC,H, | 102 | 371 353 334 315 ia ul 
J | 42-0] 39°3| 365 | 33-7/ ~— ‘ 
c | 883 899 915 933 — | 908 


Das c=E:J ist somit nicht konstant, obwohl unsere Re- 
aktionen zweifellos von gleichem Typus sind, sondern steigt bei 
allen drei Athern mit der Temperatur und vom Isopropylither 
iiber den Mischither zum Athylither. In roher Anniherung kann 
aber c als konstant gelten und seine GréBenordnung stimmt mit 
der bei anderen monomolekularen Reaktionen gefundenen iiber- 
ein. Méglicherweise gilt die Konstanz von c nur fiir Reaktionen 
mit konstantem E und J, deren k also der ARRHENIUSSCHEN Glei- 
chung gehorcht. 

Die Untersuchung der sauren Verseifung der Alkylazetale 
hat ergeben, da die Konstante & der H.G. eines Azetals durch 
die Formel dargestellt werden kann: 


k=ky qp, (1) 


wo k, eine Konstante ist und g und p Faktoren sind, die fiir den 
Aldehyd (Keton) bzw. Alkohol, also fiir die Azetalkomponenten, 
charakteristisch sind. Obwohl die Gleichung (1) nur ein Grenz- 
gesetz ist, vermag sie die Geschwindigkeit der Azetalhydrolyse, 
die nach den bisherigen Messungen 12 Zehnerpotenzen umfafit, 
wenigstens gréBenordnungsmibig richtig wiederzugeben. Auch 
bei den zyklischen Azetalen hat sich die Formel (1) innerhalb ge- 
wisser Grenzen bewihrt **. 

Auf Grund dieser Erfahrungen, die in der Formel (1) ihren 
mathematischen Ausdruck finden, konnte erwartet werden, dab 
zwischen der Konstante k, der sauren Hydrolyse des Mischdthers 
und den Konstanten k, und k, der beiden Reindther die Beziehung 
bestiinde: : 





24 R. Leutner, Monatsh. Chem. 60, 1932, 8. 317, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 1417, 1932, S. 237. 
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km = VK-Ke, (2) 
welche besagt, daB die Hydrolysekonstante des Mischithers gleich 
ist dem geometrischen Mittel (G.M.) aus den Konstanten der 
hbeiden Reinither. 

Wiirden die reaktionsfihigen Gruppen der Organooxyde mit 
Geschwindigkeiten reagieren, die keiner Beeinflussung unterliegen, 
so ware die Beziehung zu erwarten: 


kn = + (k,-+- ke ), (3) 


die besagt, daf die H. G. des Mischithers gleich ist dem arithmeti- 
schen Mittel (A. M.) aus den H.G. der beiden Reinither. 


Die Gleichung (3) entspricht einem idealen Grenzfalle, der 
in der Wirklichkeit nur selten realisiert sein wird. Er wiirde be- 
sagen, daB jede reaktionsfihige Gruppe in allen Verbindungen 
dieser Gruppe mit derselben konstanten Gruppengeschwindigkeit 
reagiert. Wiirde k, die konstante Gruppengeschwindigkeit des 
Athoxyls und k; die des Isopropoxyls bedeuten, so wiirde fiir die 
beiden Reinather gelten: 


kep=a2Dky | (4) 


und fiir den Mischither: 


kim = ka ki = 4 (hr + fee), (5) 
identisch mit (3). Im allgemeinen findet Beeinflussung der re- 
aktionsfihigen Gruppen durch den Liganden statt, an welchen 
die reaktionsfihige Gruppe gebunden ist**. Setzen wir den be- 
einflussenden Liganden als geklammerten Index der beeinfluBten 
Gruppengeschwindigkeit bei, so ist die Geschwindigkeit der drei 
Ather im allgemeinen: 





ky — 2 Ka (a) 
ko == Zk; (i) (6) 
kn = Kati) ot. Kiva) 


und die Beziehung (3) ist nur dann erfiillt, wenn: 
Kea (iy + Kia) = Kaa) + ki (> (7) 





*5 So gibt es zwar genereile Methoden zur analytischen Bestimmung 
des Methoxyls in organischen Substanzen, doch ist die ,,Leichtigkeit“, mit 
welcher die Methoxylbestimmung in den einzelnen Methoxylverbindungen 
erfolgt, von Fall zu Fall sehr verschieden, was jedem Analytiker wohl 
bekannt ist. 
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‘Die Geschwindigkeit der Hydrolyse der Organooxyde setzi 
sich somit immer aus mehr oder weniger beeinfluBten Gruppen- 
geschwindigkeiten zusammen. Die gemessene Konstante der 
Hydrolyse ist die Summe derartiger Gruppengeschwindigkeiten. 
In den ,,Reinoxyden“ sind die reaktionsfihigen Gruppen identisci 
und ihre Gruppengeschwindigkeiten folgen aus den beiden ersten 
Gleichungen in (6). In den ,,Mischoxyden“ sind die reaktions- 
fihigen Gruppen ungleich, und die Messung der H. G. des Misch- 
oxydes ergibt immer nur die Summe der Gruppengeschwindig- 
keiten. Auf Grund von Uberlegungen lassen sich jedoch in den 
Mischverbindungen die einzelnen Gruppengeschwindigkeiten 
wenigstens anndhernd ermitteln **. 

Priifen wir unsere drei Ather hinsichtlich der Beziehungen 
(2) und (3), so ergibt sich folgendes Bild: 


o 25 75 125 

kn 1°50. 10-19 1°79 . 10-6 5:02 . 10-4 
G. M. 0°98 . 10-1 1°18 . 10-6 2°45 . 10-4 
A.M. 3°37 . 10-19 3°61 . 10-6 6°64 . 10-4 


Die Hydrolysekonstante des Mischdthers ist somit gréfer 
als das G.M. und kleiner als das A.M. aus den Konstanten der 
beiden Reindther. Wenn wir nicht die extrapolierten Werte be- 
nutzen, sondern die bei 65°, 75° und 85° gemessenen, so bekommen 
wir dasselbe. Wir haben also bei unseren drei Athern die Be- 
ziehung: 

Viirke <km<4 Fr + he), 


also einen Fall, der zwischen den Beziehungen (2) und (3) liegt. 
Somit reagieren die reaktionsfihigen Gruppen im Mischither in 
Summe mit einer kleineren Geschwindigkeit als in den Reinithern. 

Vergleicht man die Geschwindigkeit des Mischoxydes XOY 
mit den H. G. der beiden Reinoxyde XOX und YOY, so lassen die 
bisherigen Erfahrungen mehrere Méglichkeiten erkennen. 

Sind die beiden Gruppen X und Y chemisch dhnliche Grup- 
pen, also beide Alkyle oder beide Azyle, so besteht die Beziehung: 


Vir ke Shim <4 Fe + hep). (8) 


So gilt nach den Messungen von P. E. Verxkape”’ fiir die 





*6 Vel. A. SkRABAL und M. Betavic, Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 456. 

27 P, E. VeRKADE, Rec. Trav. chim. 35, 1915, S. 79 und 299; vgl. fer- 
ner M. KILPATRICK jr. und Mary L. Kivpatricx, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 
1930, S. 1418. 
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Konstante k, der Wasserverseifung des Mischanhydrides der 
Essigsiure und Propionséure bei 25°: 
ky G. M. A.M. 
0°1206 0°1186 0°1249 


Die H.G. des Mischanhydrides liegt zwischen dem G. M. 
und dem A. M. der Reinanhydride, und zwar dem G. M. ndher als 
dem A. M. : 

Was unsere drei Ather betrifft, so liegt die Hydrolysekon- 
stante kA, des Mischathers bei tiefer Temperatur dem G. M., bei 
hdherer Temperatur dem A. M. aus den Konstanten der Reinather 
niher. Ob mit sinkender Temperatur das G. M. und mit steigender 
das A. M. erreicht wird, \iBt sich nicht sagen, weil eine weiter- 
gehende Extrapolation als die vorgenommene unzulissig ist. Die 
Anniherung der Konstante des Mischithers mit steigender Tem- 
peratur und wachsender Geschwindigkeit an das A. M. bedeutet, 
daB die BeeinfluBbarkeit der reagierenden Gruppen abnimmt. Das 
kann sowohl durch die Abnahme der Reaktionswiderstinde mit 
steigender Temperatur, als auch im Sinne der Parameterregel 
erklirt werden, weil nach letzterer rasche Reaktionen weniger be- 
einfluBbar sind als langsame. 


Werden in dem Mischdther die beiden Alkyle einander dhn- 
licher — heispielsweise sind Athyl und n-Propyl einander 4hn- 
licher als Athyl und Isopropyl — so gelten in der Beziehung (8) 
die Gleichheitszeichen immer besser und besser, und sind schlieB- 
lich die beiden Alkyle identisch, so gelten die Gleichheitszeichen 
streng. Dann liegt eben ein Reindther vor, k, und k, sind iden- 
tisch und ebenso sind das G. M. und A.M. identisch. Das gleiche 
gilt natiirlich auch fiir die Mischanhydride. Die Beziehung 


kn & Vk, k, konnte seinerzeit auf Grund der bei den Azetalen 
gemachten Erfahrungen vorausgesagt werden. 


Anders liegt die Sache bei den Mischoxyden XOY, deren 
Gruppen X und Y chemisch stark verschieden sind. Das trifft 
fiir die Ester der Karbonsduren zu, wo X ein Alkyl und Y ein Azyl 
ist. Was die Beziehungen der Hydrolysekonstanten der Ester zu 
den der betreffenden Reinither und Reinanhydride anlangt, so sind 
nach den bisherigen Erfahrungen mehrere Fdlle méglich. 


Aus der Beziehung (8) wird unter Weglassung der Gleich- 
heitszeichen, welch letztere einem bei den Estern nicht gut még- 
lichen Grenzfall entsprechen, die Beziehung: 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 2 
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Vk, ke <.. Km <=. 4 (k, aa ke ). (9) 


Da die Ester im allgemeinen auf drei Wegen hydrolysieren,. 
sind die Beziehungen an der Hand der Konstanten k, der saurey 
Verseifung, der Konstanten A, der alkalischen Verseifung und (er 
Konstanten k, der Wasserverseifung zu priifen. 


Die Beziehungen (9) sind beim Athylazetat verwirklicht *. 
Fiir 25° gelten hier die Werte: 


(C,H,),0 (CH,CO),0 CH,COOC,H, G. M. A.M. 
k, 1°46.10-" = 0°89 6°58.10-  2°38.10- — 0-198 
Ne 4°4.10° 6°46 0 2+. 10° 
k 0 0-19 1:48.108 0 0-095 


Die 0 bedeutet lediglich, da& die betreffende Gréfe sehr 
klein ist. Fiir diese kleinen Werte lassen sich mitunter obere 
Grenzen gewinnen. So geht aus 4Alteren Beobachtungen von 
A. Liesen ** hervor, daB die Verseifung des Athylithers in Wasser 
eine saure Verseifung ist. Hieraus folgt fiir das k, des Athyl- 
thers: 

kw <10-7.1°46 .10-"' = 1°46. 10-*. 


Somit verseift das Athylazetat nach allen drei Verseifungs- 
wegen rascher als das G. M. und langsamer als das A. M. aus den 
. betreffenden Verseifungskonstanten des Athylithers und des 
Azetanhydrides. 


Eine andere Beziehung ist: 
Vike > hm <4 Kr ke) (10) 


Nach den Messungen am Vinylazetat *° und dem im Gange 
befindlichen an den Vinylithern ist diese Beziehung bei der 
sauren Verseifung des Vinylazetats realisiert. 


SchlieBlich ist noch die Beziehung méglich: 
Vir ko < Kim > 4 (Kr + ke). (11) 


Einen Ester, der dieser Beziehung unterliegt, vermégen wit 
nicht anzufiihren, liegen doch nur wenige Untersuchungen vor. 
die fiir die Aufdeckung der gesuchten Beziehungen geeignet sind. 





*8 A. SKRABAL und A. ZanorKA, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 562. 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 138, Supplement 1929, 8S. 562. 

29 A. LigBEN, Ann. Chem. 165, 1873, S. 134. 

30 A. SKRABAL und A, ZAHORKA, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 459, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 736, 1927, S. 459, 
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Dagegen gibt es Alkylazylazetale oder Atherester, die den Estern 
nuhestehen, bei welchen die Beziehung (11) realisiert ist. So ver- 
scift das Athoxymethylazetat sauer rascher als der A. M. aus den 
Konstanten k, des Diadthylformals und des Methylendiazetats *’. 


Fiir die Gleichung (7) tritt somit im allgemeinen die Un- 
gleichung: ; 
Krai) + Kiva) == Kaa + kiviy, (12) 


die besagt, dab die Gruppengeschwindigkeiten in den Mischorgano- 
oxyden andere sind als in den Reinorganooxyden. Es ist also 
kg Von k,, und k;,,. von k;, verschieden, Weil in den Or- 
ganooxyden beide an den Athersauerstoff gebundenen Gruppen 
sowohl reaktionsfihig als auch reaktionsbeeinflussend sind, so 
muB, nach dem Grundsatze: keine Aktion ohne Reaktion, die 
gegenseitige Beeinflussung zu einer Angleichung der Gruppenge- 
schwindigkeiten fiihren. In bezug auf die Reaktionsfaihigkeit bei 
der Verseifung ist daher in den Estern das Alkyl ,,azylartiger“ 
als in den Athern und das Azy] ,,alkylartiger“‘ als in den Siure- 
anhydriden **. Die Angleichung hat ihre Grenze erreicht, wenn 
Kacy =*;(q)- Auf der anderen Seite stehen die Grenzbeziehungen 
Kaa = ®aq@ Wad k;, =k;,,4), die autreffen wiirden, wenn die re- 
aktionsfihigen Gruppen unbeeinfluft reagieren. Nach dem Aus- 
fall unserer Messungen an den Athern gelten letztere Grenzbe- 
ziehungen mdglicherweise bei hoher Temperatur. Bei den Estern 
sind sie wegen der Ungleichartigkeit von Alkyl und Azyl unwahr- 
scheinlich. Die Gruppengeschwindigkeiten der Ester werden im 


allgemeinen dem Grenzfalle k,/, =k; /,, ndher liegen. 


Die an den hydrolysierenden Estern, Athern und Karbonsdéurean- 
hydriden, deren Geschwindigkeiten haufig nur unter Aufwand von vielem 
Scharfsinn und in sehr miihevollen und zeitraubenden Experimenten 
ziffernmaBig festgestellt werden konnten, gewonnenen Erfahrungen fiihren 
somit zur Ejinsicht, daB die schon von J. H. van ’t Horr aufgeworfene 
Frage, ob die verseifende Estermolekel an der aitherartigen oder an der 
anhydridischen Bindestelle aufgespalten wird, dahin zu beantworten ist, da8 
die Aufspaltung im allgemeinen an beiden Bindestellen erfolgt. Denn 





31 Literatur bei A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, 8. 322. Siehe 
auch die ausgezeichnete Literaturiibersicht tiber die Esterverseifung bei 
Hugo Oxtsson, Die Abhingigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der Ester von 


der Konstitution (Lund 1927). 

32 Vgl. A. SKRABAL und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 42, 1921, 8. 26; 
47, 1926, S. 34, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 130, 1921, 8. 26; 135, 1926, 
S. 34 und Z. phvysikal. Chem. 103, 1923, S. 456. 
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letzteres muS nach Obigem zutreffen, wenn k,;;, und k;(,) von Ahnlicher 
GréBenordnung sind, 

Diese hier noch einmal dargelegten SchluBfolgerungen bezeichnet 
W. HvcKet * als ,,recht schematisch“ und sagt von ihnen ,,da8 man in sic 
zum mindesten sehr erheblichen Zweifel setzen darf. Einen Weg, auf dem 
eine Lésung der Frage méglich erscheint, sieht W. HUcKrEL in der Methode 
von B. HotmperG der Verseifung der Ester von Alkoholen, deren hydroxy!- 
tragendes Kohlenstoffatom asymmetrisch ist. 

Aus dem von Hvcke. angefiihrten Tatbestand, wonach bei der Ver- 
seifung von Karbonsdureestern obiger Art ,.niemals“ Konfigurationswechsel 
festgestellt werden konnte, wihrend bei der Verseifung der Sulfonsdureester 
Konfigurationswechsel (WALDENSCHE Umkehrung oder teilweise oder villige 
Razemisierung) méglich ist, schlie®Bt W. HickeL, daB die Aufspaltung der 
Karbonsdureester nur an der anhydridischen Bindestelle erfolgt, dagegen 
die Atherbindung nicht beriihrt wird, wihrend umgekehrt die Sulfonsdure- 
ester nur an der dtherischen Bindung angegriffen werden ™. 

Zum Tatbestand wollen wir hinzufiigen, da8 B. Hotmserc ® bei de! 
Verseifung der Apfel-f-laktonsiure, also einem Karbonsdureester, Kon- 
figurationswechsel beobachten konnte. Wenn diese Beobachtung richtig 
ist — sie wurde unseres Wissens nicht widerlegt —, so ist das Verhalten 
der Karbonsiureester nicht so einheitlich, als HtckeL hinstellt, und zwischen 
den Estern der Karbonséuren und Sulfonsiuren nur ein gradueller un: 
kein prinzipieller Unterschied, auch hinsichtlich der Angriffsstelle bei der 
Verseifung. 

Mit Htcke. sind wir der Meinung, daB ein médglicher Konfigurations 
wechsel ebensowohl eintreten als auch ausbleiben kann. Im Hinblick hier- 
auf sagen wohl nur die Versuche mit positivem Ausfall (eintretendem 
Konfigurationswechsel) etwas Bestimmtes aus und nicht die mit negativem. 
selbst wenn letzere Versuche zahlreich sind. Halt man sich ferner vor 
Augen, ,,daB man die WaLpENSCHE Umkehrung theoretisch noch gar nicht 
beherrscht“ *, so 14Bt sich — wenn man von der Apfel-f-laktonsdure ab- 
sieht — aus den Umkehrversuchen hinsichtlich der Angriffsstelle bei der 
Verseifung tiber die Karbonsiureester tiberhaupt nichts Bestimmtes aus- 
sagen, tiber die Sulfonsiureester, daf ihre Spaltung — soweit Konfigura- 
tionswechsel beobachtet wurde — auch an der Atherischen Bindestelle er- 
folgen muf und an der anhydridischen erfolgen kann. 

Es liegt uns ferne, die Beweiskraft der Umkehrversuche zu schmi- 
lern. Wir wenden uns blo8 gegen ihre Uberschétzung und gegen die Unter 





33 W. Htcket, 0. NEuNHOEFFER, A. GeRCKE und E. Frank, Liebigs Ann. 
477, 1930, S. 99. Die Dissertation von E. Frank steht uns leider nicht zur 
Verfiigung. Siehe auch H. L. Priucer, Dissertation, New York 1933. 

34 W. HvckeEL, Theoret. Grundlagen der organ. Chemie, I (Leipzig 1931). 
S. 288; W. HtckeL, Z. ang. Chem. 39, 1926, S. 842. 

35 B. HotmBerG, J. prakt. Chem. [2] 88, 1913, S. 553; vgl. auch R. Kun 
und F. Expei, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 919. 

36 Vel. auch R. Kuun und F. Eset, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2085 
und K. FreupenserG und A. Noé, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2399. 
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schitzung der Bedeutung unserer guantitativen Messungen. Die Erfahrung 
iat bisher immer gelehrt, da® es nur férderlich ist, wenn die Lisung eines 
Problems von mehreren Seiten aus in Angriff genommen wird. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit von Dia&thylither, 
Athylisopropylither und Diisopropylither in dem Temperatur- 
gebiet von 55—95° C in wiasseriger Lisung mit p-Toluolsulfonsadure 
als Katalysator gemessen. ‘Die Ermittlung des Reaktionsfortschrit- 
tes erfolgte durch analytische Bestimmung des bei der Hydrolyse 
vebildeten Alkohols nach der Methode von WALDEMAR M. FiscHER 
und ARvIN ScHMIDT mit einer wesentlich abgeinderten Apparatur. 
Die Hydrolyse der Ather erwies sich als eine saure Verseifung. 
Die Geschwindigkeitskoeffizienten der drei Ather verhalten sich 
rund wie 1:10:33. Die Temperaturfunktionen der letzteren 
wurden ermittelt und mit Hilfe derselben wurden die Geschwindig- 
keiten fiir 25° und 125° durch Extrapolation berechnet. Die Halb- 
wertszeit der Athylitherhydrolyse ‘bei 25° und fiir eine normal- 
saure Lésung betrigt 90.300 Jahre. Es ist das die langsamste 
saure Hydrolyse, die bisher gemessen werden konnte. Die rascheste 
bisher gemessene ist die des Orthoessigsiureithylithers. Sie ver- 
liuft 10°*mal rascher als die Athylitherhydrolyse. 

Was die Geschwindigkeit der Hydrolyse des Athylisopropy]- 
ithers anlangt, so liegt die Konstante dieses Mischithers zwischen 
dem geometrischen und dem arithmetischen Mittel aus den Kon- 
stanten der beiden Reinither. Bei tieferer Temperatur liegt sie 
dem geometrischen, bei héherer Temperatur dem arithmetischen 
Mittel néher. 

Die Messungen an den Athern bestitigen die bisherigen Er- 
fahrungen, wonach sich in den hydrolysierenden Organooxyden 
die reaktionsfahigen Gruppen gegenseitig beeinflussen. Die Hydro- 
lysekonstante k des Organooxydes ist die Swmme aus den beiden 
beeinfluBten Gruppengeschwindigkeiten. Bezeichnet in letzteren 
der ungeklammerte Index die reaktionsfihige Gruppe, der ge- 
klammerte die beeinflussende Gruppe, so ist die Geschwindig- 
keitskonstante der beiden Reinoxyde AOA und JOJ: 


k,. == 2 Ka (a) 
und die des Mischoxydes AOJ: 
kn = ka (i) +- k; (a)- 


> A. Skrabal und A. Zahorka 


Beziiglich der vier Gruppengeschwindigkeiten gilt im allg»- 


meinen die Ungleichung: 

Kai) Kia) == Kaa) + Ki (iys 
welche zwei Grenzfdlle erkennen laBt. Sind A und J chemise) 
dhnlich und die Temperatur entsprechend hoch, so ist k,, =k, 
und #; /,) =A; und daher: 


km = 4 (Kr + hee): 


(Dieser Grenzfall ist bei den Athern mit ihnlichen Alkylen 
und bei hoher Temperatur anndhernd realisiert. Die reaktionsfiihi- 
gen Gruppen reagieren in den Reinoxyden und dem Mischoxyd 
mit derselben Geschwindigkeit, und obige Ungleichung geht in 
eine Gleichung iiber. 


Der andere Grenzfall ist *,,, =%;/,. Er ist um so besser 
verwirklicht, je tiefer die Temperatur und je ungleichartiger 


die Gruppen A und J sind. Alsdann ist: 
Kim FS 4(k,+ kp), 

und zwar gilt in der Regel das obere Zeichen: Die Geschwindig- 
keit des Mischoxydes ist Aleiner als das arithmetische Mittel aus 
den Geschwindigkeiten der beiden Reinoxyde, Der zweite Grenz- 
fall k,/,, = %;/4) ist mehr oder weniger bei den Karbonsdureestern 
realisiert. Die Alkyle und Azyle reagieren in den Estern mit 
wesentlich anderen Geschwindigkeiten als in den entsprechenden 
Athern und Karbonsiureanhydriden. 
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Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit 
als ‘Temperaturfunktion 
Von 
ANTON SKRABAL 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Chemischen Institut der Universitét in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933) 


In einer ungefihr gleichzeitig erscheinenden Arbeit itber die 
Hydrolyse der Ather war es wiinschenswert, die Geschwindig- 
keitskonstante mit Hilfe ihrer Temperaturfunktion auf Gebiete zu 
ertrapolieren, wo die Reaktion selbst unmefbar langsam bzw. un- 
meBbar rasch verliuft. Dieser Weg ist haufig der einzig gang- 
bare, um iiber unmeBbare Reaktionsgeschwindigkeiten Auskunft 
zu erhalten. 

Die Extrapolation ist ohneweiters statthaft, wenn die vor- 
liegenden Funktionen ezakte sind. So messen wir die Reaktions- 
veschwindigkeit tiber einen Aleinen Bereich der variablen Kon- 
zentration und Zeit und nehmen an, daB der gefundene Geschwin- 
digkeitskoeffizient iiber das ganze wnendliche Zeitgebiet seine 
Giltigkeit bewahrt. Die Formeln, die den Geschwindigkeitskoef- 
lizienten als Funktion der Temperatur darstellen, sind aber em- 
pirische, denn sie werden unter Vernachldssigung einer unbekann 
ten, thermodynamisch unbestimmten Funktion ¢ (7) und unter 
Anwendung einer empirischen Funktion der Reaktionswirme er- 
rechnet *. Eine Extrapolation iiber das ganze unendliche Gebiet 
der absoluten Temperatur 7 ist alsdann absolut unstatthaft. Die 
Extrapolation iiber ein endliches, nicht zu weites Gebiet ist hin- 
gegen zuldssig, wenn die Konstanten der Funktion erstens wirk- 
lich geniigend genau konstant und zweitens vor allem gangfrei 
sind. 

In der Folge wird mit nachstehenden empirischen Funktio- 
nen operiert werden, die nach den Forschern benannt sein sollen, 
die sie vorgeschlagen oder mit ihnen gerechnet haben: 





1 Vgl. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 125, 1916, S. 495. Auf diese Arbeit sei ein fiir allemal Be- 
zug genommen. 
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S. ARRHENIUS. .... JInk=—$4+9 (1) 
A.V.Harcourt und W.Esson In k = Bln T +- J (2) 
M. BertHELoOT .....MnNkA=CT+ J (3) 
J.H.van’THorr ... Jnk=—2+4+0T+4 (4) 
oe ar Jnk=—4+BmT+4+J (5) 
M. BopensTEIN . .. . Jnk=—f4+BinT+CT-+J. (6) 


Weil die entsprechenden Formeln auf ihre Tragfiahigkeit 
erst zu priifen sind, also immer mehr Paare der Variablen & und 7’ 
vorliegen miissen als zur Berechnung der Konstanten notwendig 
sind, so werden die Konstanten in der Regel nach der Methode 
der kleinsten Quadrate von Gauss oder dem Verfahren mit ein- 
gefiihrten N&herungswerten ermittelt. Diese allgemein wiblichen 
Rechenmethoden weisen mehrere Nachteile auf. Einmal wird die 
Gleichheit der Gewichte angenommen, wihrend in der Tat das 
Gewicht einer Konstanten, die sich aus zwei voneinander weit 
abliegender Koeffizienten k ergibt, ein viel gréBeres ist als das 
einer Konstanten, die aus benachbarten Werten von & folgt’. 
Dann treten bei der Berechnung der Konstanten schidliche Diffe- 
renzen auf, die selbst durch Beniitzung vielstelliger Logarithmen 
nicht umgangen werden kénnen und ungekiirztes mumerisches 
Ausmultiplizieren und Ausdividieren erforderlich machen. Die 
Rechenarbeit ist also immer eine gewaltige. Und schlieBlich fehlt 
es an einem Mabstab, inwieweit eine Extrapolation zuldssig ist. 

Im folgenden soll ein Rechenverfahren dargelegt werden, das 
gegeniiber den iiblichen eine Reihe von Vorteilen aufweist: 

1. Die Rechenarbeit soll ein Minimum und mit Hilfe der 
Logarithmentafel ‘durchfiihrbar sein. 

2. Es sollen die Funktionen mit gerade so viel Konstanten 
benutzt werden, als zur Berechnung der Geschwindigkeitskoefti- 





* Uber die Berechnung und Mittelung der Geschwindigkeitskoeffizienten 
siehe: A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 1193, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 123, 1914, S. 1198; A. L. Tu. Mogsvetp, Z. physikal. Chem. 107. 
1923, S. 481; C. WaGner, Z. physikal. Chem. 175, 1925, S. 130; G. Scum. 
Z. physikal. Chem. 119, 1926, S. 8; H. von Ever und A. OLAnper, Z. anorg. 
Chem. 152, 1926, S. 115; R. C. Sirs, Phil. Mag. [7], 7, 1926, S. 496: 
EK. A. GuGGenHEmM, Phil. Mag. [7], 2, 1926, S. 538; A. L. Ta. Mogesveip uni 
W. A. T. pE MEgEsTER, Z. physikal. Chem. 138, 1928, S. 226. 
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zienten notwendig und zureichend sind. Es wird also unter den 
Formeln systematisch eine Auslese getroffen werden. 

3. Bei der Berechnung der Konstanten sollen schddliche Dif- 
ferenzen umgangen werden. Die in den Grundformeln (1) bis (6) 
aufscheinenden Differenzen sind natiirlich nicht zu umgehen. Sie 
wirken sich in der Weise aus, da fiir den Logarithmus von k 
dreiziffrige Mantissen erhalten werden, wenn mit fiinfziffrigen 
Mantissen gerechnet wird. 

4. Es sollen die Gewichte beriicksichtigt werden, u. zw. in 
der Weise, da die fubersten Koeffizienten k — die ,,Spitzen- 
koeffizienten‘‘ — 6fters in die Rechnung eingehen als die in der 
Mitte der MeBreihe liegenden. 

5. Die derart errechneten Konstanten sollen auf ihre Un- 
verdnderlichkeit und Gangfreiheit und damit auf ihre Tauglich- 
keit fiir die Interpolation und Extrapolation gepriift werden. 

6. Es soll die Gréfe der Fehler mit fortschreitender Extra- 
polation gepriift werden kénnen. 

An Stelle der natiirlichen Logarithmen wollen wir in die 
Grundformeln (1) bis (6) die dekadischen einfiiht.n. Kennzeich- 
nen wir die Konstanten dieser mewen Formeln durch den Index 
Null, so gelten die Beziehungen: 





A= 2°303 A, 

B= 8, 3 
ay (7) 
C = 2°303 €, 

J == 2°308 J,. | 


Fiir die absolute Temperatur 7 soll gesetzt werden: 

T = 273+ 9, (8) 
wo » die Celsiustemperatur bedeutet. 

Die Rechnung mége an den Koeffizienten der Hydrolyse des 
Athylithers gezeigt werden. Die Messungen ergaben folgende 
Werte: 

o 65 75 85 95 
10%°k 00-0435 0-200 0-776 2°63 

Zunichst priifen wir die zweikonstantigen Formeln (1) bis 
(3), indem wir die Konstanten bzw. A,, B, C, fiir die aufein- 
anderfolgenden Temperaturintervalle ausrechnen: 


65—75 75—85 85 —95 W M 
A, (1) 7793 °1 7335°8 6983-8 1-116 7370°9 
B (2) 52°17 47°89 44°55 1°171 48-203 


C, (3) 006625 005888 0:05301 1-250 0°05938 
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Unter M steht das arithmetische Mittel aus den berechnetec ) 
Werten, unter der ,,Ausweichung W das Verhiltnis zwischen dei) 
gréSten und dem kleinsten der Werte. Alle drei Konstanten zeige: 
mit steigender Temperatur einen fallenden Gang. Am besten 


stimmt das A,, dann folgt das B und schlieBlich das C, mit der 


gréBten Ausweichung. Zwischen der Konstanten C der BertTHELo1- 
SCHEN Gleichung und dem ,,Temperaturquotienten“ Q,, besteht eine 
einfache Beziehung. Da letzterer mit der Temperatur in der Rege! 
fallt, muB es auch das C. Zwischen den Konstanten A und // 
der ARRHENIUSSCHEN Gleichung sollen nach neueren Untersuchungen 
Zusammenhinge bestehen *. 

Nach dieser Probe sind die Formeln (1) bis (3) fiir die Dar- 
stellung des Koeffizienten & als Temperaturfunktion ungeniigend. 
Nichtsdestoweniger wollen wir unser Rechenverfahren zu Studien- 
zwecken auch auf die zweikonstantigen Formeln anwenden. 

Wir nehmen zunichst die ARRHENIUSSCHE Gleichung (1) her. 
Wenn n-Messungen gemacht worden sind, so haben wir die 
n-Gleichungen: 





A, 
log ki = — F- + Jo 
log k, =— 
waite ; (9) 
log kx =— 2° + J, 
} 





und erhalten aus thnen durch Differenzbildung die (m—1) Glei- 
chungen: 


k, 1 1 
log j= (7 — Fy) 4 
7 (+ Hoe & 
He ke T; 7) ’ , (10) 
k 1 
log kn—1 a Tn—1 Tn A, 





Zur Berechnung der Konstanten kénnten wir so vorgehen, 
daB wir nach (10) fiir A, (n—1) Werte berechnen, mit dem Mitte! 
der letzteren in die Gleichungen (9) eingehen und die derart be- 
rechneten n-Werte fiir J, wieder mitteln. Die Spitzenwerte A; 





’ Vgl. J. K. Syrxin, Z. anorg. Chem. 199, 1931, S. 28; W. A. Hotz: 


scHmMIpT, Z. anorg. Chem. 200, 1931, S. 82; M. J. Potissar, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 54, 1932, S, 3105; V. K. La Mer, Journ. Amer. Chem. Soe. 59, 


1933, S. 1739. In diesen Arbeiten auch die iibrige Literatur. 
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und k, wiirden alsdann je zweimal, die iibrigen je dreimal in 
die Rechnung eingehen. Fiir die Zwecke der Extrapolation sind 
jedoch gerade die Spitzenwerte bestimmend. Wir tragen diesem 
Umstande dadurch Rechnung, daB wir die Systeme (9) und (10) 
aldieren. Wir erhalten derart die Gleichungen: 


Blog k=— A, Da tnd, (11) 
Ba a de : 


Aus der letzteren Gleichung folgt das A, und aus diesem 
nach (11) der Wert von J,. Die Spitzenwerte sind derart je zwei- 
mal, die iibrigen nur einmal in die Rechnung eingegangen. 

Auf dieselbe Weise folgt aus der Gleichung von Harcourt 
und Esson: 





Slog k=BxX log T+ xnJ, (13) 
log c = B log ae (14) 
und aus der Gleichung von BERTHELLOT: 
Slog k= C,2T-+nJ, (15) 
log = =(T —T,)C,. (16) 


Alle unsere Formeln (11) bis (16) sind frei von schadlichen 
Differenzen. Um die nach ihnen berechneten Konstanten auf ihre 
Leistungsfaihigkeit zu priifen, tun wir dreierlei. 

Zunichst priifen wir auf Konstanz und Gang, indem wir die 
eine der Konstanten in die Grundgleichung einsetzen und die 
andere fiir die Wertepaare k und JT berechnen. In der Tabelle 
stehen an erster Stelle die nach (11) bis (16) berechneten Kon- 


stanten: 
































Formel | berechn. + = 65 26 ee + Fee 
1)|_40_|__7388°8 7475°8 7466°3 7470°0 | 7483°6 
| Jo | 14-756 14-511 14-524 14°521 | 14-490 
>| 3 | 48-289 48-127 48-151 48-150 | 48-132 
J, | 129-079 | 129-36 129-30 129-31 129-35 
| €o | 07059888 | 0-058545 | 0-058765 | 0-058770 | _0-058612 
—J, | 21497 | 27-482 27-368 27-369 27433 

















Die Tabelle zeigt die Unzuldnglichkeit der zweikonstantigen 
Formeln. 


Einmal fallen die berechneten Werte alle auferhalb 
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der unter 3 befindlichen. Letztere zeigen ferner keine Konstanz 
und einen deutlichen Gang, indem sie bei etwa } = 75 ein Maxi- 
mum oder Minimum aufweisen. 

Demgem4B fallen auch die weiteren Priifungen aus. In zwei- 
ter Linie priifen wir unsere Konstanten auf Interpolation, indem 
wir die fiir die benutzten % berechneten Werte von k mit den 
beobachteten vergleichen. In der folgenden Zusammenstellung 
sind die beobachteten und nach (1), (2) und (3) berechneten 10°, 
miteinander verglichen. 


> beob. (1) (2) (3) 
65 0°0435 0-°0802 0-0822 0°0836 
75 0-200 0°340 0°334 0°328 
85 0°776 1°33 1°31 1°28 
95 2°63 4°85 4°96 5°05 


Die berechneten Werte sind durchwegs wesentlich grdfer 
als die beobachteten. 

Die dritte Priifung ist die auf Extrapolation. Sie fubt auf 
folgenden Uberlegungen. Im allgemeinen werden sich immer 
mehrere Funktionen der Form F (k,7) = 0 aufstellen lassen, die 
die beobachteten Beziehungen zwischen k& und 7 zum Ausdruck 
bringen. Aber selbst wenn wir bei einer Funktion bleiben, so 
werden verschiedene Konstanten dieser Funktion den Bedingun- 
gen geniigen, was namentlich aus dem spiter zu bringenden 
Zahlenmaterial deutlich hervorgehen wird. Wenn wir nun zwei 
oder mehrere Funktionen gefunden haben, die bei der Inter- 
polation ibereinstimmende Werte ergeben, und wir extrapolieren, 
so kénnen wir zusehen, wie weit wir bei iibereinstimmenden 
Rechenergebnissen in der Extrapolation gehen kénnen. Wir er- 
halten derart fiir unsere Funktionen die zwdssigen Extrapolations- 
bereiche. 

Im vorliegenden Falle der zweikonstantigen Funktionen, die, 
wie gezeigt wurde, uwnzuldnglich sind, ist der Wert einer solchen 
Priifung auf Extrapolationsfihigkeit ein illusorischer. Wir wollen 
aber zur Illustration die Priifung dennoch vornehmen. 

In der folgenden Tabelle wurde, von 75° ausgehend, nacl 
beiden Seiten um zweimal 50° extrapoliert: 


> — 25 + 25 + 125 +175 
k (1) 9°42 ,.10—16 9°38.10—11 1°58.10—4 0°0186 
k (2) 2°67.10—*4 1°89.10— 2°17.10-4 0-0653 
k (3) 3°78.10—18 3°52.10—1° 3°05.10~4 0-284 

W 401 — 3°75 1°93 15°3 





he 


le 
or 
T 
tu 
di 
st 


ZV 


o 
oe 


Al 


cle 


ge 


re 


Al 








Stanz 
Maxi- 


Z2Wei- 
ndem 
; den 
llung 

10° 


Ofer 


auf 
mer 

die 
uck 
$0 
run- 
den 
wei 
ter- 
ren, 
len 

er- 
NS- 


lie, 
en 


len 


ch 





Reaktionsgeschwindigkeit als Temperaturfunktion 29 


Die Ubereinstimmung geht bei 25° und 125° noch an, bei 
—- 25° und + 175° ist sie nicht mehr vorhanden. Die Werte nach 
Formel (2) liegen in der Mitte, die Geschwindigkeitswerte nach 
der Formel von BeRTHELOT sind am gréBten, die nach der Forme! 
von ARRHENIUS am kleinsten. Das Verhiltnis der beiden letzteren 
Werte zueinander ist unter der Ausweichung W angegeben. Wiir- 
den unsere Konstanten die beiden ersten Priifungen bestanden 
haben, so wire die Entfernung des W von 1 ein Ma fiir den 
Extrapolationsfehler. Weil das nicht der Fall war, kann der Feh- 
ler noch wesentlich gréfer sein. Immerhin zeigen die Ausweichun- 
gen, da der Extrapolationsfehler mit der Entfernung von der 
Temperatur 75° wichst, u. zw. nach der Seite tieferer Tempera- 
turen rascher als nach der Seite héherer. Das mu so sein, wenn 
die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit mit 
steigender 'Temperatur geringer wird, und das ist die Regel. 


Weil die zweikonstantigen Formeln sich als unzulinglich 
erwiesen haben, gehen wir zu den dreikonstantigen iiber. Von den 
zweikonstantigen Formeln hat die ARRHENIUSSCHE die geringste 
Ausweichung gezeigt. Wir werden daher von den dreikonstanti- 
gen Formeln jene bevorzugen, die das ARRHENIUSSCHE Glied A/T 
aufweisen. Das tun die Formeln (4) und (5) von van ’t Horr bzw. 
Koors. 


Wir nehmen zuerst die Formel (4) her. Wahrend wir bei 
der Berechnung nach den zweikonstantigen Formeln bei beliebi- 
gen 'Temperaturen messen durften, muB bei Anwendung unseres 
Rechenverfahrens auf die dreikonstantigen Formeln die Tempe- 
raturreihe bestimmten Bedingungen geniigen. 


In Ansehung der vAN ’T HorrscHEN Formel wihlen wir die 
MeBtemperaturen derart, daB sie eine arithmetische Reihe bilden. 
Wir stellen also die Messungen bei den Temperaturen an: 


,=T 
T,=T-+A 
T,=T-+2A4 ) : (17) 


T, =T + (n—1)4, 





welche Reihe zutrifft, wenn die MeBtemperaturen z. B. um 10° 
auseinanderliegen. 
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Unseren n-Messungen entsprechen die n-Gleichungen: 
log m=—F°+O.T,+Jo | 
log k, = — oC, PT, +- Jo 


A, |) 
log ks =— pT OoTs + Jo U8) 


log kn =— a -+Ce Tr+J). | 


Hieraus erhalten wir durch Differenzbildung die (n—1) Glei- 








chungen: 
k, AA 
log j, =, T. TAC, 
k, AA, 
log = 77, 14 (19) 


he hale 
sy Pe, T, + ACo 


und hieraus abermals durch Differenzbildung die (r—2) Glei- 














chungen: 
ky — 2A2A 
log — = ; 
Sik, T,7,1T, 
ks? 2A2A 
log -- = ; 
Sik, 7T,T,7, (20) 


oeeeeeeeoeeeeeveeeeeeeeeeeee ee 


loo ftt —__ 2 A? 
8 k,—2kn Tn—2Tn—1Tn’ | 











Wie vorhin, addieren wir die Gleichungen der drei Gruppen 
und erhalten: 








Slog k= — A, > 7+C,3T-+2J, (21) 

log =AA (pe top te +e) t@—pac @ 
k, i le ke Tn—1Tn ° 

ky Kke—1 1 1 1 99) 

log 28 A re tre to tata) 2 


Nach diesen Gleichungen, die frei von schddlichen Differen- 
zen sind, berechnen wir die Konstanten der van ’r HorrscHEN Glei- 
chung. Wie ersichtlich, gehen die Spitzenkonstanten k, und A, 
dreimal, die benachbarten k, und k, , zweimal, alle iibrigen ein- 
mal in die Rechnung. 


3] 


d 


d 
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Die nach (21) bis (23) berechneten Konstanten, ihre Prii- 
tung auf Konstanz und Gang nach der Grundgleichung und die 
robe auf Interpolation finden sich in der Zusammenstellung: 


v A, —C, Je 10° koer. 108 koeon. 
| - 14535-0 0°057476 55° 069 == — 
(13) 65 14535 °2 0°057475 55° 069 0°0436 0-0435 
75 14534°5 0°057474 55°070 0-200 0-200 
85 14535°5 0-057480 55-068 0°778 0-776 
95 14535°5 0-057476 55068 2°64 2°63 
Wie ersichtlich, ist das Ergebnis der Priifung ein ganz aus- 
Glei- vezeichnetes. Die Messungen lassen sich somit nach der van *r Horr- 


scHEN Gleichung mit den in der ersten Horizontalreihe der Uber- 

sicht stehenden Konstantenwerten vorziiglich beschreiben. 
Nunmehr berechnen wir die Konstanten nach der Formel (5) 

von Koo. Zu diesem Zwecke wihlen wir die MeStemperaturen 


19 cca . , 
C9) derart, daB sie sich nach der geometrischen Reihe: 





Tf, =T 
T, =QT 
Glei- T; =Q?T | (24) 
ym siti Qr—* ‘g 
ordnen. Wir kénnen dies in der Weise machen, dai wir die 
Messungen bei den Temperaturen (24) ausfiihren. Wir kénnen 
(20) aber auch mit Hilfe der tragfihigen Formel (5), deren Konstanten 


wir eben ermittelt haben, die den Temperaturen (24) zugehérigen 
Koeffizienten berechnen. Wir erhalten derart die Wertepaare: 
o 65 75 85°29 95°89 
10°k 0°0485 0°200 0°8098 2°916 
Wie ersichtlich, liuft die Berechnung im wesentlichen auf 


i eine Interpolation hinaus und ist daher zulassig. 
(42) In Ausiibung unseres Rechenverfahrens erhalten wir die 


drei Gruppen von Gleichungen: 


log k, = — 7 + BlogT + J, 


ypen 


(23) . 
log ky =—=-— va +-BlogQT +-J, 
4, (25) 
lei- : log ks = — p+ BlogQ*T + Jo 
B.D Guise acs eee eee 


si 1)- 
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k; —1 
log; = Spr + BlogQ (26) 




















k, (Q pe 1)? 
log ek OT Ay 
ky?  (Q—1) : 
log ke k, ae Ay | (27) 
errs xen ati ale sii nae 
log a a ea 7A 
und durch Addition: 
sienna -apewon niin (28) 
kn 
log = atot +a ) Ay + (n—1) Blog 
(29) 
k,kn—1 __ (T,—T,)? ‘ 
08 ks TT oe tatet tea} @0 


Nach den Formeln (28) bis (30) berechnen wir die Kon- 
stanten der Koo1SC#EN Gleichung. Die Formeln sind wieder frei 
von schddlichen Differenzen. Zur Berechnung von J, nach (28) 
verwenden wir zweckmibig die urspriinglichen k und T, welch 
letztere um 10° auseinanderliegen. 

Die Priifung der derart berechneten Konstanten auf Kon- 
stanz und Gangfreiheit einerseits, Interpolation anderseits geht aus 
der Ubersicht hervor: 





> A, —B Je 10° k ber. 10° k beob. 
_ 22042 -0 95°702 299° 874 — — 

65 22041 °5 95-700 299-876 0°0439 0°0435 
75 22042°0 95°702 299 °874 0-200 0-200 

85 22043 °0 95°585 299° 871 0°776 0°776 
95 22040°5 95-700 299-877 2°63 2°63 


Die Ubereinstimmung ist wieder eine sehr befriedigende. 


_Beide Formeln (4) und (5) und ihre Konstanten priifen wir 
munmehr auf ihre Extrapolationsfiéhigkeit : 


9 

k (4) 

k (5) 
W 


1°60 


— 25 


. 10-8 
0-693 . 10-18 
2-309 


+25 +125 
1°46 . 10—*! 4°71. 1075 
1°32. 10—14 4°79 . 10-5 
1-106 0-983 


+175 


7°50 .10°* 
8°69 . 107° 
0°774 
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logQ 
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Die Ausweichung W ist das Verhiltnis & (4): (5). Die 
um 1 verminderte Ausweichung ist ein Ma fiir den Extrapola- 
tionsfehler. So sagt unsere Tabelle, daf wir uns bei der Extra- 
polation auf + 25° auf einen Fehler von etwa 10%, bei der Extra- 
polation auf + 125° auf einen solchen von etwa 2% gefaft 
machen miissen. Derartige Fehler kénnen wir sehr wohl in Kauf 
nehmen. Bei der Extrapolation auf — 25° (d. h. bei der Extra- 
polation um 100° nach unten) kénnen wir nur mehr mit einer gréBen- 
ordnungsmaBigen Ubereinstimmung rechnen. 

Wiirden wir noch eine dritte dreikonstantige Formel heran- 
zichen, so wiirden die Ausweichungen anders ausfallen kénnen. 
Wenn aber diese dritte Formel die beiden ersten Proben gleich 
cut besteht wie unsere beiden herangezogenen Formeln, so wer- 
den die Ausweichungen nicht wesentlich verschieden ausfallen, 
so daf unsere Ausweichungen ein wirkliches, wenn auch nur 
ungefihres MaB fiir die Extrapolationsfihigkeit bilden. 

Wir haben dann noch die Frage zu beantworten, welche von 
den beiden Formeln (4) und (5) fiir Extrapolationszwecke ge- 
eigneter ist. In Ansehung des kleinen Wertes von J, in (4) und 
des groben in (5) werden wir uns fiir die Formel von van ’t Horr 
entscheiden, weil sich nach ihr der log & als eine gréfere Differenz 
herechnet als nach der Formel (5). 

Wenn wir in der Extrapolation noch weiter gehen wollten, 
so miiBten wir vierkonstantige Formeln benutzen. In Ansehung 
der letzteren reichen aber unsere Messungen nicht aus. Sie miiB- 
ten entweder zahlreicher und genauer sein oder sich iiber ein 
weiteres Geschwindigkeit-Temperatur-Gebiet erstrecken. 

Eine vierkonstantige Formel ist die Formel (6). Die Operation mit 
letzterer sei nur angedeutet. Die Temperaturen miissen entweder nach der 
erithmetischen oder der geometrischen Reihe geordnet sein. Die Anwen- 
jung unseres Verfahrens fiihrt wieder zu drei Gruppen von Gleichungen. 
Aus der ersten und letzten Gleichung der dritten Gruppe berechnen wir 
zwei der Konstanten. Die beiden anderen folgen aus den Summen der 
Gleichungen der ersten bzw. zweiten Gruppe. 

Je nachdem, ob wir von der arithmetischen oder geometrischen 
Temperaturreihe ausgehen, erhalten wir fiir dieselbe Formel (6) zwei Grup- 
pen der Konstanten Ao, B, Co, Jo. Die Konstanten der beiden Gruppen 
brauchen durchaus nicht gleich zu sein, sie kénnen sogar dem Vorzeichen 
hach verschieden sein. Wir haben dann zwei Gleichungen der Form (6), die 
nur durch die Konstanten unterschieden sind. Wenn die beiden Gleichun- 
ven mit wesentlich uwnterschiedlichen Konstanten die Proben auf Konstanz 


unl Interpolation bestehen, kann man sie zur Probe auf Extrapolation 
heranziehen. Im anderen Falle miiBte man nach einer weiteren vier- 


Monatshefte fiir Chemie, Band 638 3 


34 A. Skrabal 


konstantigen Formel suchen, die im allgemeinen nicht schwer zu finde. 
sein wird, um die Priifung auf Extrapolationsfihigkeit durchfiihren 2: 
kénnen, welche Priifung mindestens zwei durch die Form oder durch di: 
Konstantenwerte unterschiedliche Gleichungen verlangt. 

Um die Uberlegenheit unseres Verfahrens zu zeigen, wollen 
wir es auf ein Zahlenmaterial anwenden, das auch nach dem 
iiblichen Verfahren verarbeitet worden ist. Wir wihlen die Ver 
seifung des Essigsiureesters des n-Propylalkohols mit Soda nac)) 


der Reaktionsgleichung: 
CH, COOC,H, + CO,” +- H,O = CH,CO0’ +-C,H,OH -+- HCO,’. 


Fiir diese Reaktion fand A. Musi *: 
> 0 10 20 30 
10°k 0-01786 0° 08237 0°3214 1°117 

Die letzte Ziffer in A hat Korrekturbedeutung. Als tiefste 
Temperatur wurde im Experimente 0:2 gewihlt. Um unser 
Rechenverfahren anwenden zu kénnen, habe ich mit Hilfe des 
Q,. zwischen 0-2 und 10° auf 0° extrapoliert. 

Aus diesem Zahlenmaterial berechnet Musit fiir die Forme! (4) 
nach vAN ‘rt Horr nach der Methode der kleinsten Quadrate die 
Konstanten: 

A, = 906°58 C, = 0°048811 J, = — 14° 724. 


Diese Konstanten wurden durch miihevolle mnumerische 
Rechnung gewonnen. Ihre Priifung auf Konstanz und Interpola- 
tion geht aus der Ubersicht hervor: 


> Ay C, —J, 10° ber. 1034 beob. 
- 906 °58 0-°048811 14°724 — — 

0 914-28 0°048707 14°752 0:0191 0:0179 
10 898-28 0:048918 14°694 0°0769 0°0824 
20 899-80 0-048891 14-701 0-304 0°321 
30 914-44 0°048727 14°750 1°18 1°12 
Ww 1°0180 1°0043 1°0040 — — 


Unter der Ausweichung W steht das Verhiltnis zwischen 
dem gré8ten und dem kleinsten Wert der Konstanten. Die Uber- 
einstimmung zwischen den berechneten und beobachteten Koef- 
fizienten geht an. 

Die Konstanten, die sich nach unserem Verfahren berechnen. 





¢ A. Musit, Monatsh. f. Chem. 52, 1929, S. 192, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 138, 1929, S. 360. Die von Musit angefiihrten Formeln fiir die 
Konstanten folgen durch Ausgleichung der Funktion T In k. 
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and die Probe auf Konstanz und Interpolation zeigt die Zu- 


sammenstellung: 

o A, —C, Je 10%/ ber. 10% beob. 
— 7322°3 0-028647 29-894 — — 

0 7322 °3 0- 028645 29°894 0-0179 0-0179 
10 7321°7 0-028636 29 °897 0-0819 0-0824 
20 7323 °3 0°028659 29-890 0-324 0-321 
30 7322°3 0-028647 29-894 1°12 1°12 
W 1°0003 1°0008 1°0002 — — 


Die Rechenarbeit ist hier eine verschwindende. Die Aus- 
weichungen sind viel geringer als bei Musit, die Ubereinstimmung 
zwischen den berechneten und beobachteten k eine sehr viel bes- 
sere. Namentlich sind die Spitzenkoeffizienten identisch, was 
natiirlich in der Natur unseres Rechenverfahrens seine Begriin- 
dung hat. 

Besonders fallt aber auf, dab die Konstanten sowohl der 
GréBe als auch dem Vorzeichen nach ganz verschieden sind von 
den Konstanten, die Musi. berechnet hat. Man kann daher fiir 
ein und dieselbe Funktion, je nach dem Rechenverfahren, ganz 
verschiedene Konstanten erhalten, und die verschiedenen Aus- 
driicke kénnen dennoch brauchbar sein. Es riihrt dies davon her, 
da die mehrkonstantigen Funktionen auferordentlich schmieg- 
sam sind ®. Dieses Anpassungsvermégen wiichst mit der Zahl der 
Konstanten. 

Mit Hilfe unserer berechneten van ’T HorrscHEN Funktion wur- 
den fiir die Berechnung der KooisschEN Formel (5) folgende Werte 
durch Interpolation erhalten: 

9 0 10 20°37 31°12 
10%k 0:01786 0-08237 0-3393 1°274 

Die berechneten KoorsscHEN Konstanten und ihre Priifung 

zeigt die Tabelle: 





> Die Formeln (1) bis (6), die Unterfille der allgemeinen Formel: 
Ink =— ++BmnT+CT+DT+........ J 
sind, lassen sich auf dieselbe Gleichung zuriickfiihren, wenn die absolute 
Temperatur 7 der Messreihe nur wenig varriiert, was .im Experiment fast 
immer der Fall ist. Zerlegen wir die Temperatur nach 7 —x-+¢ in einen 
konstanten Anteil x und in einen variablen t, wo wir fiir x zweckmaBig die 
tiefste absolute Temperatur der MeBreihe setzen, so lassen sich alle Formeln 
durch Reihenentwicklung auf die Form 
Ink-~oe+br+cr?+dr*+4+........ 
bringen, wenn ¢:x = & kleiner als 1 ist. 


3* 
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Dy A, —B J, 10°k ber. 10%k beob. 
— 9586 *7 37° 087 120-718 — — 

0 9586 °5 37° 086 120-719 0°0178 0°0179 
10 9586 °5 37° 087 120°719 0-0822 0-0824 
20 9587 *2 37-088 120-716 0°323 0-321 
30 9587-0 37088 120°716 1°12 1°12 
W 1-0001 1°0001 1-0000 _ os 





Die KoorsscuE Funktion ist somit zur Beschreibung des funk- 
tionellen Zusammenhanges zwischen & und 7’ ebenso geeignet wie 
die vAN ’T HoFFSsCHE, 

Wir kénnen somit zur Priifung der beiden Funktionen aui 
Extrapolation schreiten. Wir wollen von den Temperaturen () 
und 30 um je zweimal 30° nach beiden Seiten extrapolieren: 


9 — 60 wie + 60 + 90 
k (4) 260.10—11 6°31.10-8 0-0282 0-211 
k (5) 2-27 .10—1 6-21.10-8 0-0239 0-235 

W 1°15 1-02 0-971 0-898 
k (4) M 2°61.10-9 2°55 10-7 0-0641 3°15 


Aus der Ausweichung W geht hervor, daB der Extrapola- 
tionsfehler bei —30° und + 60° etwa 2%, bei + 90° 10% und 
bei — 60° etwa 15% betrigt. Was die Fehlerberechnung anlangt. 
so gilt dasselbe wie fiir die Titrierfehlerberechnung nach dem 
Verfahren von N. Byerrum®: Je kleiner der Fehler ist, um so 
genauer liBt er sich angeben. Das geniigt, weil wir ja blob an 
den Extrapolationen mit Aleinen Fehlern interessiert sind. 

Des Vergleiches halber sind unter k (4) M die mit Hilfe der 
MusiLscHEN Konstanten erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten 
angegeben. Sie weichen von den unseren wesentlich ab. Fiir die 
Interpolation sind die MusiLscHEN Konstanten natiirlich ohneweiters 
verwendbar. 

Bei der theoretischen Interpretation kinetischer MeSergeb- 
nisse wird der Funktion (1) von 8. ARRHENIUS eine besondere Be- 
deutung zugelegt, indem diese auf die Form gebracht wird: 


E | 
Ink=— pa tJ, (31) 


wo E = AR von der Dimension einer Energie und R die Gas 
konstante ist. Im kalorischen MaBe ist R = 1-985 (cal). 

Die Konstante J in (31) wird als adiabatische Konstantc 
(G. Brepig) oder als Entropiefaktor (F. E. C. ScHerrer), die Ener 





6 N. Buserrum, ,,Die Theorie der alkalimetrischen Titrierungen“ in 
Sammlung chemischer Vortraige 2/, 1914. 
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rie E als innere Energie (J. Rice), kritische Energie (R. MARCELIN), 
hritisches Energieinkrement (W. C. Mc C. Lewis) oder als Akti- 
sierungswirme hbezeichnet. Letztere Bezeichnungsweise ist am 
iiblichsten. 

Aus zwei Gleichungen der Form (31) berechnet sich die 
Aktivierungswarme nach: 

RT,T k ‘ 
E =T_T. In i, (32) 

als eine Konstante, wenn die ArRHENIUSSCHE Funktion (1) im Ex- 
perimente realisiert ist. Ist letzteres nicht der Fall, so ist E mit 
der Temperatur variabel. Das nach (32) berechnete EF kann dann 
sinngem&B als die zwischen den Temperaturen 7’, und 7’, ermittelte 
.integrale Aktivierungswdérme“ bezeichnet werden. Beispielsweise 
folgen fiir die Atherhydrolyse folgende integralen Aktivierungs- 
warmen: 





d 65 — 75 75 — 85 85 — 95 
10-2 E 356 335 319 


Die fiir einen ,,Temperaturpunkt“ geltende Aktivierungs- 
warme soll als ,,differentiale Aktivierungswdrme“ bezeichnet wer- 
den. Sie folgt nach (32) fiir ein unendlich kleines Temperatur- 
intervall mu: 


gee 2 dink 
E = RT? (33) 


und kann nach dieser Gleichung berechnet werden, wenn In & als 
Temperaturfunktion bekannt ist. Folgt das InA der van ’T HorrscHeN 
Funktion (4), so ist nach (33): 


E=R(A+CT?), (34) 
folgt das In k der KoorgsscuEN Gleichung, so ist: 
E=R(A-+ BT). (35) 


Da die Atherhydrolyse, wie gezeigt wurde, beiden Funk- 
tionen gehorcht, so berechnen sich nach (34) und (35) iberein- 
stimmend die differentialen Aktivierungswdrmen und adiabati- 
schen Konstanten zu: 


d 65 75 85 95 
10-2 E 364 346 327 308. 
J 37°4 34°7 32-0 29°4 


Manche Forscher sind der Auffassung, dali Einzelreaktionen 
stets der ARRHENIUSSCHEN Funktion folgen, also durch ein konstantes 
i; gekennzeichnet sind. Ist das E variabel, ,,so ist das ein fast siche- 
res Zeichen, da die Reaktion zusammengesetzt ist aus zwei oder 
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mehreren nebeneinander verlaufenden, verschieden durch die Ten:- 
peratur beeinfluBten Reaktionen“‘’. Nach dieser Auffassung so! 
die ARRHENIUSSCHE Gleichung (1) bzw. (31) fiir ,Urreaktionen’. 
wenigstens iiber ein nicht zu weites Temperaturintervall, strenge 
Giiltigkeit besitzen, und ein inkonstantes E wird auf Simultan- 
reaktionen zuriickgefiihrt. 

Der einfachste Fall einer iiber ein instabiles Zwischenpro- 
dukt verlaufenden Bruttoreaktion A—>B (Geschwindigkeitskon 
stante k) entspricht dem Schema: 





> Xx.» B 


2 


wo die Zahlen iiber den Reaktionspfeilen den Index des Koeffi- 
zienten der betreffenden Urreaktion bedeuten. 


Fiir die Konstante k der Bruttoreaktion A—>B folgt als- 


Ax 











die 

dann °*: : 
In | 
k= moe ter 
Bel 
beziehungsweise: one 
Ink = Ink, + Ink, — In (k, + k;). sei] 
Wenn k, und k, sehr verschieden sind oder infolge unglei- - 
cher Temperaturabhingigkeit mit Verinderung der Temperatur — 
sehr verschieden werden, so nimmt Ink in der Tat die Form der der 
ARRHENIUSSCHEN Gleichung (7) an, wenn auch die Koeffizienten der ar 
Urreaktionen von dieser Form sind. Fiir die Theorie der Re- me 
aktionsgeschwindigkeit ist daher das Verhalten der Urreaktionen 7 
von besonderer Bedeutung. Vel 
Bro 
Zusammenfassung. 2 
Es wurde ein Verfahren zur raschen und genauen Berech- oul 
nung der Konstanten der gebréuchlichen Geschwindigkeit-Tem- ben 
peratur-Funktionen aufgezeigt. An der Hand zweier oder mehrerer cin 
Funktionen, deren Konstanten auf Unverinderlichkeit, Gangfrei- Tet 
heit und Interpolationseignung gepriift werden miissen, laBt sich unt 
zeigen, wie weit man mit Hilfe dieser Funktionen eztrapolieren hes 
kann und wie groB der Extrapolationsfehler ist. ag 





auf; 


7 C. N. HinsHeLwoop, Reaktionskinetik gasférmiger Systeme (Leipzig 
1928), S. 36. leicl 
8 Vgl. A. SkRABAL, Monatsh. f. Chem. 57, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1045. dIb 
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Uber die Reaktionen des o-Phenylen-bis- 

(phenylglyoxals) und die Retrobenzilsaure- 

umlagerung. Die Darstellung des 2, 3-Di- 
phenyl-1, 4-dioxy-naphthalins 


Von 


RICHARD WEISS und KARL BLOCH 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933) 


Vor einigen Monaten berichteten Weiss und ALBERTI’ in 
dieser Zeitschrift iiber die Umwandlung des Dibenzalphthalans (1) 
in o-Phenylen-bis-(dibromphenylazetyl) (Il), aus welchem sie wei- 
ter das o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (V) darstellten. Bei der 
Bereitung gréBerer Mengen des Ausgangsmaterials unserer Ver- 
suchsreihe, des Dibenzalphthalans (I), zeigte es sich, da die 
seinerzeit gemachten Angaben weiterer Erginzungen bedurften, 
um es stets mit der gleich giinstigen Ausbeute gewinnen zu k6n- 
nen. Es gelang uns auch, durch eine geringfiigige Abinderung 
der Arbeitsweise dieses Ziel zu erreichen. Uberdies konnten wir 
seine Bromierung bedeutend vereinfachen und dadurch gleich- 
zeitig die Reinheit des Tetrabromproduktes (II) derart steigern, 
da8 wieder die Gewinnung des Tetraketons (V) eine wesentliche 
Verkiirzung und Verbilligung erfuhr. Au®er der Einwirkung von 
Brom untersuchten wir auch die des Chlors und Jods auf das 
Dibenzalphthalan. Wihrend mit dem ersteren unter Anlagerung 
und Substitution das Dichlor-bis-(dichlorbenzyl)-phthalan (III) 
entstand, wirkte das letztere isomerisierend und lagerte das Di- 
benzalphthalan in das 2-Phenyl-3-benzyl-indon (IV) um. Bei der 
Kinwirkung von Zink in Eisessiglésung entstand sowohl aus dem 
Tetrabromdiketon (IJ) wie auch aus dem Hexachlorprodukt (III) 
unter Reduktion und Halogenabspaltung das bisher noch nicht 
beschriebene 2, 34Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalin (VI). Durch diese 
teaktion ist somit eine neue Synthese von Naphthalinderivaten 
aufgefunden worden. Der Beweis seiner Konstitution lieB sich 
leicht durch seine Oxydation zu dem von WeElss und Scnnen- 





! Monatsh. Chem. 59, 1982, S. 220—227, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien 
(1b) 140, 1981, S. 648—655. 
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SCHEIN? dargestellten 2, 3-Diphenyl-a-naphthochinon (VII) erbringen, iiber 
dessen Struktur kein Zweifel besteht. Eine analoge Verinderung 
erleidet das o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (V) durch Zink in 
Gegenwart von Essigsiureanhydrid; es wird durch diese Rea- 
genzien zum 2, 3-Diphenyl-1, 4-diazetyldioxy-naphthalin (VIII) 
reduziert. Durch saure Verseifung lieB sich letzteres ohne Schwie- 
rigkeit in 2, 3-Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalin (VJ) iiberfiihren. Wir 
beabsichtigten nun, das Hydrochinon durch Zinkstaubdestillation 
zum 2, 3-Diphenylnaphthalin zu reduzieren. Der Versuch brachte 
jedoch nicht den gewiinschten Erfolg. Durch — wahrscheinlich 
katalytische — Wirkung des Zinks bildete sich unter Dispropor- 
tionierung des Sauerstoffes eine rotbraune Molekiilverbindung (IX) 
aus 2, 3-Diphenyl-a-naphthochinon und 2, 3-Diphenyl-a-naphtho! 
(X). Neben dieser Verbindung konnte stets in wechselnden Men- 
gen das Auftreten von freiem 2, 3-Diphenyl-a-naphthol* festge- 
stellt werden, das offenbar der reduzierenden Wirkung des Zinks 
seine Entstehung verdankte. Die Molekiilverbindung lieB sich 
durch Alkalien leicht in ihre Komponenten zerlegen und durch 
Zusammenfiigen iquimolekularer Mengen der Bestandteile wieder 
synthetisieren. 

Als der eine von uns beiden gemeinsam mit L. Sonnen- 
SCHEIN * auf das o-Phenylazetyldesoxybenzoin (XI) in Gegenwart 
von Natriumalkoholat Amylnitrit einwirken lieB, entstand eine 
Verbindung von der Zusammensetzung C,.H,;0.N, fiir welche so- 
wohl die Formel eines 2, 3-Diphenyl-4-nitroso-1-naphthols (XII) 
als auch die eines 3-Phenyl-1-benzoyl-4-oxy-isochinolins 

OH 


| 
A, 


| | 
dn 

CO—CeHls 
in Betracht kamen. Da Natriumalkoholat o-Phenylazetyldesoxy- 
benzoin (XI) zu 2, 3-Diphenyl-a-naphthol (X) kondensiert, war 
es moéglich, da8 die vorerwihnte Bildung des stickstoffhaltigen 
K6rpers iiber das Naphthol als Zwischenprodukt erfolgt. Um uns 
von der Richtigkeit dieser Vermutung zu tiberzeugen, brachten 
wir das Naphthol mit Natriumalkoholat und Amylnitrit zur Re 





2 Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1045. 
s1¢. 
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aktion und konnten tatsichlich die Bildung der frither erhaltenen 
stickstoffhaltigen Verbindung feststellen. Auf Grund dieser neuen 
Erfahrung geben wir nunmehr der Nitrosonaphtholformel (XII) 
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Besonders verlockend war es fiir uns, die Einwirkung von 
Alkali auf das o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (V) zu untersuchen. 
Bei normalem Verlauf der Reaktion hitte aus diesem Tetraketon 
eine Verbindung mit zweifacher Benzilsiurefunktion entstehen 
miissen. Der Versuch zeigte, daB die Umlagerung zwar in der 
erwarteten Weise vor sich ging, jedoch nachtriglich Abspaltung 
von Kohlendioxyd erfolgte, so dab ein Kérper von der Zusammen- 
setzung C,,H,,0, resultierte, dem wir auf Grund seiner Loslichkeit 
in wasserigen Alkalien und Ammoniak die Struktur einer Dipheny|- 
phthalankarbonsiure (XIII) zuordnen miissen. Er wurde durch 
seinen Methylester weiter charakterisiert. Die Einwirkung von 
Kssigsiureanhydrid auf diese Siure brachte ein unerwartetes 
Ergebnis. (Das Reaktionsgemenge lieB sich verhiltnismabig 
leicht in zwei Bestandteile zerlegen, deren einer sich als Dipheny]- 
indon (XV) erwies, wihrend in dem anderen offenbar die bisher 
noch nicht bekannte o-Benzoylbenzilsiure (XVIa oder XVI b) 
vorlag. Die Umsetzung war also nach folgender Gleichung vor 
sich gegangen 


2, 1H,,05 —_ C,,H,,0 - C,,H,,0, ss H,0, 
(Diphenylindon) (o-Benzoylbenzilsadure) 


die einer teilweisen Oxydation und Reduktion des reagierenden 
Kérpers entspricht. Es liegt nahe, den hier vor sich gehenden 
ProzeB mit dem von TirreNeAu als Retropinakolinumlagerung be- 
zeichneten in Parallele zu setzen. So wie das Pinakolin erst zum 
sekundiren Alkohol reduziert werden mu, um in das Tetraalky!l- 
ithylen iibergehen zu kénnen, 

R, = C — CO — R—> R, = C — CHOH — R——_> R, => C=>=C=R., 
erfolgt die Umlagerung der Diphenylphthalankarbonsdure (XIII) 
unter Sauerstoffabgabe zum Diphenylindon (XV). Eine derartige 
Umwandlung wird noch verstindlicher, wenn man bedenkt, dab 
diese Siure unter Wasserabspaltung orthochinoide Struktur (A) 
annehmen kann. Hin solches Gebilde wird sich aber sicherlich 
durch weitere Verinderungen zu stabilisieren suchen. Den Re- 
aktionsmechanismus veranschaulicht folgende Formelreihe: 
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> Analog der Bezeichnung Tirreneaus wollen wir die von uns auf- 
' gefundene Reaktion Retrobenzilsiureumlagerung nennen. Auch 
' beim Destillieren ging die Diphenylphthalankarbonsdure (XIII) 
| in Diphenylindon (XV) iiber, wobei jedoch kein Oxydations- 
| produkt gefaBt werden konnte. Fiir die o-Benzoylbenzilsiure 
' kommen die beiden Formeln XVIa und XVIb in Betracht. Da 
aber unser Produkt mit Diazomethan nicht reagierte und blob 


mit alkoholischem Kali ein Salz lieferte, halten wir die tautomere 


| Ringformel XVIb fiir die zutreffendere. Sowohl die soeben be- 
' sprochene Ketonsiure (XVI b) wie auch die Diphenylphthalan- 


karbonsiure (XIII) lassen sich durch Jodwasserstoffsiure und 


: Phosphor zum Diphenylhomophthalid (XVII) reduzieren, wodurch 


die fiir sie angenommene Struktur noch weiter gestiitzt wird. 
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Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Versuchsteil. 
Darstellung von Dibenzalphthalan (I). 


Eine atherische Lésung von Benzylmagnesiumchlorid, be- 
reitet aus 12g Magnesium und 60g Benzylchlorid, wurde unter 
Eisktihlung und mechanischer Rithrung zu einer absolut-toluoli- 
schen Lésung von 75g Benzalphthalid zutropfen gelassen. So- 
dann fiigten wir zum Reaktionsgemisch unter fortdauerndem 
Kiihlen und Riihren zirka 150 cm*® konzentrierte Salzsiure ziemlich 
rasch hinzu, hierauf etwa 200cm* Wasser. (Diese Art der Zer- 
setzung erwies sich als notwendig, um das gewiinschte Reaktions- 
produkt fassen zu kénnen; andernfalls entstand an Stelle des Di- 
benzalphthalans das 2-Phenyl-3-benzyl-indon (IV).) Die weitere 
Verarbeitung geschah in der von WEIss und ALBERTI * angegebenen 
Weise, wobei die schon bekannten leichten, schwefelgelben Nadeln 
vom Schmelzpunkt 159° erhalten wurden. Ausbeute 30 g. 


Bromierung des Dibenzalphthalans. 


Eine Aufschlimmung von 30g Dibenzalphthalan in kaltem 
Eisessig versetzten wir tropfenweise unter Eiskiihlung und me- 
chanischer Riihrung mit einer Lésung von 25:-5cm* Brom in 
150 cm*® Eisessig. Hiebei trat alsbald intensive Griinfairbung 
auf, die nach kurzer Zeit in Dunkelbraun umschlug. Bei weiterem 
ZuflieBen des Brom-Eisessigs verschwand der Bodenkérper, wobei 
Aufhellung eintrat und schlieBlich in groBer Menge farblose 
Kristalle ausfielen. Nach einigem Stehen wurden diese abgesaugt, 
mit kaltem Ejisessig gewaschen und aus dem gleichen Lésungs- 
mittel umkristallisiert. Zersetzungspunkt 114°. Ausbeute 60 9. 


o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (V). 


Wir erhitzen ein Gemenge von 60g Bromprodukt und 
200 cm*® Alkohol in einem geriumigen Einschmelzrohr einen Tag 
lang im Wasserbad, wobei eine braunrote Lésung entstand un 
sich gleichzeitig eine geringe Menge eines dunklen Oles abschied. 
Der nach dem Erkalten in ein Becherglas gebrachte Rohrinhalt 
wurde zwecks Lésung des abgeschiedenen Oles erhitzt. Nach 
einigem Stehen schieden sich goldgelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 137—139° ab. Ausbeute 17 g. 





4 Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 224, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
140, 1981, S. 652. 
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Dichlor-bis-(dichlorbenzyl)-phthalan (Il). 


In eine Aufschlammung von 1 g Dibenzalphthalan in kaltem 


| Eisessig leiteten wir unter Kiihlung trockenes Chlor ein. Das 


Gemenge firbte sich zunichst hell-, dann dunkelgriin, schlieBlich 
entstand eine braune Liésung, die in reichlicher Menge farblose 
Kristalle abschied. Diese wurden abgesaugt und aus LEisessig 
umgelést, wobei sich Drusen farbloser Prismen bildeten, die bei 
242—248° schmolzen. 
):1410 g Substanz gaben 0°2686 g CO, und 0°0377 g H,O 
0-1184g =, , 0°1916 g AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,OCl,: C 52°09, H 2°78, Cl 41°97%. 

Gef.: C 52°17, H 2°99, Cl 41-80%. 


Umlagerung des Dibenzalphthalans zum 
2-Phenyl-3-benzyl-indon (IV). 


0:7 g resublimiertes Jod wurden in 120cm* Eisessig mit 
39 g Dibenzalphthalan vermischt und das Gemenge unter 
hiufigem Umschiitteln stehengelassen, wobei vollstindige Auf- 
lisung des Bodenkérpers eintrat. Nach Zufiigen von Wasser und 
etwas schwefliger Siure filtrierten wir die ausgeschiedene or- 
ganische Substanz ab und kristallisierten sie aus Ejisessig um. 
Die orangegelben Kristalle schmolzen bei 130—133°. Ein Misch- 
schmelzpunkt mit reinem 2-Phenyl-3-benzyl-indon ergab keine 
Depression. 
01178 g Substanz gaben 0°3826 g CO, und 0°0523 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0: C 89-15, H 5°45%. 
Gef.: C 88°58, H 497%. 


Uberfiihrung des Tetrabromproduktes in das 
2,3-Diphenyl-1,4-dioxynaphthalin (Vl). 


In eine Lésung von 65g Tetrabromprodukt in 170 cm’ 
Kisessig wurden in kleinen Portionen 2-5 g Zinkspine eingetragen. 
Nach zwei- bis dreistiindigem Erhitzen der Liésung verdampften 
wir den GroBteil des Liésungsmittels im Vakuum auf dem Wasser- 
bade und gossen den Riickstand in Wasser. Beim Umkristallisieren 
der ausgeschiedenen Substanz aus EHisessig erhielten wir farblose 
diinne Blaittchen, die bei 220° weich wurden und sich zwischen 
236—243° verfliissigten. 


0°1255 g Substanz gaben 0°3857 g CO, und 0°0599 g H,O. 
Ber. fiir C,,H,,U,: C 84°58, H 5°16%. 
Gef.: C 83°82, H 5°34%. 
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Bei langerem Erhitzen des Hydrochinons in Eisessig unter 
Luftzutritt zeigte es sich, daB es zum Teil in das 2, 34Dipheny]-i. 
4-naphthochinon (VII) iiberging, was schon an der Verfirbuny 
der Lésung zu sehen war. Wurde nach dem Erkalten der Lésune 
das abgeschiedene Hydrochinon abfiltriert und die Mutterlauge 
mit Wasser verdiinnt, so ergaben sich gelbe Flocken, die, nach 
dem Absaugen und Trocknen aus Eisessig umkristallisiert, dic 
derben Kristalle des 2,3-Diphenyl-1, 4-naphthochinons vom 
Schmelzpunkt 136—139° lieferten. 

In der gleichen Weise behandelt ging auch das Dichlor-bis- 
(dichlorbenzyl)-phthalan in das 2, 3-Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalin 
iiber. 


Oxydation des 2,3-Diphenyl-1,4-dioxy-naph- 
thalins zum 2,3-Diphenyl-a-naphthochinon 
(VII). 


1g 2,3-Diphenyl-1, 4-dioxynaphthalin wurde in Eisessig- 
lésung mit 0°3g Natriumbichromat (gelést in wenig Wasser und 
EKisessig) versetzt und 12 Stunden stehengelassen. Die braune 
Lésung schied beim EingieSen in Wasser gelbe Flocken ab. die 
aus Eisessig in derben gelben Kristallen ausfielen. Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt mit reinem 2, 3-Diphenyl-1, 4-naphtho- 
chinon lagen bei 136—139°. 


2,3-Diphenyl-1,4-diazetyldioxynaphthalin 
(VIII). 


Zu einer wiedererkalteten Lésung von 3g o-Phenylen-bis 
(phenylglyoxal) in 11:4cm* Essigsiureanhydrid gaben wir unter 
Kiihlung 3°8cm*® Eisessig und 1:8cm* konzentrierte Schwefel- 
siure, hierauf unter Vermeidung zu starker Erwirmung 2-28 9 
Zinkstaub in kleinen Portionen. Nach halbstiindigem Stehen, 
wobei keine Verinderung der roten Lésungsfarbe zu sehen war. 
erhitzten wir das Gemisch % Stunde auf ‘dem Wasserbade. Die 
Lésung farbte sich dunkler und iiber dem Zinkstaub erschien 
eine weibe Substanz. Nach dem Erkalten wurde in Wasser ge- 
gossen, zur Zerstérung des Essigsiureanhydrids iiber Nacht stehen- 
gelassen, dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Das Rohprodukt wurde erschiépfend mit Ather ex- 
trahiert, wobei sich schon bei der Konzentrierung der siedender 
Lésung schéne farblose Nadeln abschieden. Die nach dem Ver- 
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treiben des Lésungsmittels verbleibenden Kristalle lésten wir aus 
kisessig um. Farblose derbe Prismen vom Schmelzpunkt 200—202°. 
():1372 g Substanz gaben 0°3941 g CO, und 0°0614 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 78°75, H 5°08. 

Gef.: C 78°34, H 5-01%. 

% g des azetylierten Produktes erhitzten wir mit 20 cm*® ver- 
diinnter Salzsiure im Hinschmelzrohr 1 Tag auf 150°. Nach dem 
EingieBen in Wasser wurde die abgeschiedene amorphe farblose 
Substanz abgesaugt und aus Ejisessig umkristallisiert. Farblose 
Blattchen, die bei 220° weich wurden und sich bei 236—243° ver- 
fliissigten. Eine Mischung mit dem aus dem Tetrabromprodukt 
erhaltenen Naphthohydrochinon schmolz bei derselben Temperatur. 


Destillation des 2,3-Diphenyl-1,4-dioxy-naph- 
thalins mit Zinkstaub. 

Beim Erhitzen eines innigen Gemenges von 2g Dipheny!l- 
dioxynaphthalin und iiberschiissigem Zinkstaub im Glasrohr unter 
Durchleiten von Wasserstoff schied sich in der Vorlage ein 
weiBer Kérper ab, wihrend im Rohr ein zihes rotes Ol zuriick- 
blieb. Die in Benzol aufgenommenen organischen Substanzen 
wurden nach dem Vertreiben des Lésungsmittels aus Alkohol um- 
celést. Beim Erkalten fiel ein rotbrauner Kérper in Blattchen 
aus, der, mehrfach aus Alkohol gereinigt, bei 133—136° schmolz. 
0°1183 g Substanz gaben 0°3750 g CO, und 0°0511 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 87°09, H 4°98%. 

Gef.: C 86°45, H 4:83%. 

Bei geringem Einengen der Mutterlauge erhielten wir die 
farblose Komponente des Zinkstaubdestillationsproduktes in Form 
von derben Kristallen vom Schmelzpunkt 128—130°. Der Misch- 
schmelzpunkt mit reinem 2, 3-Diphenyl-a-naphthol (X) zeigte keine 
Depression. 
3°498 mg Substanz gaben 11°419 mg CO, und 1°684 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0: C 89°15, H 5°45%. 

“Gef.: C 89°03, H 5°39%. 


Zerlegung der Molekiilverbindung CO, H,o0s. 
0-1 g der Verbindung wurden mit alkoholischem Kali einige 
Minuten gekocht. Der abfiltrierte unlésliche Anteil ergab, aus 
Kisessig umkristallisiert, gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 136 
bis 189°, die sich mit dem 2, 3-Diphenyl-a-naphthochinon (VII) als 
identisch erwiesen. 
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Das alkalische Filtrat schied beim Ansiuern gelbliche 
amorphe Flocken ab, die, aus Alkohol umkristallisiert, in allen 
Eigenschaften mit dem 2, 34Diphenyl-a-naphthol iibereinstimmten. 


Molekiilverbindung (,,H,,0, (IX). 


Aquimolare Mengen von 2, 3-Diphenyl-a-naphthol und 2, 3-Di- 
phenyl-a-naphthochinon erhitzten wir in Eisessiglésung einige Mi- 
nuten zum Sieden. Beim Erkalten kristallisierte die Molekiilver- 
bindung in rotbraunen Blaittchen vom Schmelzpunkt 133—136’. 
Ein Mischschmelzpunkt mit dem rotbraunen Kérper, der bei der 
Zinkstaubdestillation des 2, 3-Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalins er- 
halten wurde, zeigte die Identitait beider Verbindungen an. 


2,3-Diphenyl-4-nitroso-1-naphthol (XII). 


Zu einer aus 3cm* absolutem Alkohol und 0-159 Natrium 
bereiteten Lésung von Natriumithylat fiigten wir 0°75 g 2, 3-Di- 
phenyl-a-naphthol und 0:7 g Amylnitrit und lieben das Gemenge 
24 Stunden stehen, wobei sich ein rotbrauner Kristallbrei bildete. 
Nach dem Absaugen schlug seine Farbe beim Waschen mit Ather 
in Griin um. (Die Lésung in Alkohol schied auf Zusatz von Wasser 
und Salzsiure gelbe Flocken ab, die, aus Xylol umkristallisiert, 
bei 193° unter Zersetzung schmolzen. 
3°914 mg Substanz gaben 11°628 mg CO, und 1°669 mg H,O 
4°022 mg i i 0°149 cm? N bei 751 mm und 21°. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 81°20, H 4°65, N 4-319. 

Gef.: C 81°03, H 4°77, N 4:25%. 


Diphenylphthalankarbons&dure (XIII). 

Eine nahezu gesattigte Lésung von 17g o-Phenylen-bis- 
(phenylglyoxal) in heiSem Alkohol wurde mit einer Lésung von 
34 g Kaliumhydroxyd in 340 cm’ Alkohol vereinigt und 1 Stunde 
am Riickflu8kiihler erhitzt. Dabei verstirkte sich die bereits an- 
fangs zutage tretende Braunfirbung; nach einiger Zeit war eine ge- 
ringe Abscheidung eines festen dunkelbraunen Kérpers (a) zu be- 
merken. Sein Filtrat versetzten wir mit zirka % 1 Wasser, wobei 
neuerdings eine geringe braune Abscheidung (b) erfolgte; davon 
wurde wieder abfiltriert und mit Salzsiure angesiuert. Die ge- 
ringe Menge an brauner Substanz (c), die dabei ausflockte, ent- 
fernten wir gleichfalls durch Absaugen. Die nunmehr resultierende 
klare Lésung engten wir auf dem Wasserbade soweit ein, bis der 
Alkohol gré8tenteils vertrieben war; dabei fiel ein farbloses Pro- 
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dukt aus, das nach dem Trocknen aus Alkohol oder Eisessig 
in farblosen flachen Nadeln kristallisierte. Schmelzpunkt 200 bis 
202° unter Rotfarbung. Ausbeute 6 g. 

(1273 g Substanz gaben 0°3706 g CO, und 0°0594 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: © 79°71, H 5:10%. 

Gef.: C 79°40, H 5°22%. 

(Die obenerwihnte Abscheidung a gab an Ather einen gelben 
Kérper ab, der sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt als 
unverandertes o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) erwies. 

Die Fallungen 6 und c behandelten wir mit kaltem Benzol; 
der Riickstand ergab, aus Alkoho] oder Eisessig umkristallisiert, 
Diphenylphthalankarbonsidure. 


Diphenylphthalankarbonsiuremethylester 
(XIV). 

In eine absolut-itherische Lésung von 1g Sé&ure wurde 
Diazomethan (bereitet aus 3g Nitrosomethylurethan) eingeleitet. 
Nach 12stiindigem Stehen wurde die gelbe Lésung zur Vervoll- 
stindigung der Reaktion 1 Stunde auf dem Wasserbade unter 
RiickfluB gekocht. Den nach dem Abdunsten des Athers verbleiben- 
den Riickstand lésten wird zuerst aus absolutem Methylalkohol, 
dann aus Xylol mehrmals um. Die farblosen derben Prismen 
zeigten den Schmelzpunkt 197°. Ein Mischschmelzpunkt mit Di- 
phenylphthalankarbonsiure lag um 26° tiefer. 
3°070 mg Substanz gaben 9°035 mg CO, und 1°530 mg H,O 
5°271 mg * »  93°515 mg AgJ. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Pirscua: 


0°925 mg Substanz in 10°490 mg Pinendibromid Depr, 22:0°. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 79°97, H 5°50, OCH, 9°40%; M 330. 
Gef.: C 80°26, H 5°58, OCH, 8°81%; M 324. 


Kinwirkung von Essigséureanhydrid auf Di- 
phenyiphthalankarbonsdure. 
_3g reine Siure erhitzten wir mit 100 cm*® Essigsiureanhydrid 
5 Stunden zum Sieden und destillierten das Lésungsmittel auf 
dem Wasserbad im Vakuum zur Ginze ab. Der rote Riickstand 
wurde aus Alkohol umkristallisiert. 

In einem Falle schied sich aus dieser Lésung nach langerem 
Stehen ausschlieBlich ein rotes Produkt ab, das, abgesaugt, ge- 
trocknet und aus Eisessig mehrmals umkristallisiert, sich als Di- 
phenylindon vom Schmelzpunkt 151° erwies. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 4 


50 Ct . R. Wei® und K. Bloch 


00-1190 g Substanz gaben 0°3888 g CO, und 0°0554 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0: C 89°33, H 5-00%. 

Gef.: C 89°11, H 5°21%. 

Die alkoholische Mutterlauge wurde weiter lingere Zeit 
stehengelassen; dabei (schneller beim Anreiben) fiel ein Gemeny: 
von roter und gelber Substanz aus. Aus dessen Liésung in heiBben 
Ligroin resultierte beim Erkalten nur ein gelblicher K6érper, der 
bei 6fterem Umlésen aus Eisessig farblose derbe Kristalle vom 
Schmelzpunkt 176° (unter Gasentwicklung) lieferte. Mit konzen- 
trierter Schwefelsiure tritt Griinfirbung auf. 
3°844 mg Substanz gaben 10°680 mg CO, und 1°775 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 75°87, H 4°85%. 

Gef.: © 75°77, H 5:17%. 

Das Produkt war in wiasseriger Kalilauge auch beim Ev- 
hitzen unlédslich, ziemlich leicht dagegen in heiBber alkoholischer. 
‘Diese Lésung verinderte sich nicht bei Zusatz von Wasser, Salz- 
siure verursachte eine dichte flockige Fallung. 

In einem anderen Falle schied sich aus der alkoholischen 
Liésung des Einwirkungsproduktes von Essigsaiureanhydrid aut 
Diphenylphthalankarbonsiure beim Erkalten ausschlieBlich ein 
gelbes Produkt ab, das, wie oben angegeben, weiter gereinigt 
wurde. Schmelzpunkt 176°. 

Die Mutterlauge davon lieferte bei liangerem Stehen (oder 
Anreiben) wieder ein gelb-rotes Gemenge, dessen Lésung in 
heiBem Ligroin diesmal jedoch ausschlieBlich das rote Dipheny!|- 
indon auskristallisieren lieB. 

Beim Erhitzen der Diphenylphthalankarbonsiure XIII im 
Vakuum ging bei 18 mm Hg von 265—275° ein rotes Ol iiber, das 
aus Alkohol rote Kristalle lieferte, die bei 149——150° schmolzen 
und mit reinem Diphenylindon gemengt sich bei der gleichen 
Temperatur verfliissigten. Aus dem Destillationsriickstand liet 
sich keine kristallisierte Substanz gewinnen. 


Diphenylhomophthalid (XVII). 


Auf. 155g Diphenylphthalankarbonsdure, gelést in 10 cv" 
Eisessig, wurden 06g Jodwasserstofisiure (spez. Gewicht 1:7) 
und 0-6 g roter Phosphor 1 Stunde bei Siedehitze einwirken ge- 
lassen. Nach dem Abfiltrieren des Phosphors verdiinnten wir dic 
Lisung mit Wasser, wobei ein amorpher Niederschlag ausfic’. 
Dieser lieferte, abgesaugt und getrocknet, beim Umkristallisiere: 





punk 


lichs 
home 


Red 


der 

wure 
Redu 
roter 
hielts 
Prod 
Eises 
sierte 


3°498 











Reakt. d. o-Phenylen-bis-(phenylglyoxals) u.Retrobenzilsiureuml. 951 


aus Alkohol oder LEj’sessig farblose Prismen vom _ Schmelz- 
punkt 166°. Ausbeute 0:7 g. 
(1216 g Substanz gaben 0°3743 g CO, und 0°0552 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,O0,: C 83°96, H 5°37%. 

Gef.: C 83-95, H 5-08. 

Die Substanz war in wisseriger Lauge beim Erwirmen lés- 
lich; beim Zusatz von Salzsiure resultierte wieder das Diphenyl- 
homophthalid. 


Reduktion der o-Benzoylbenzilsiure zum Di- 
phenylhomophthalid. 


Unter den gleichen Bedingungen, wie sie bei der Reduktion 
der Diphenylphthalankarbonsiure zur Anwendung gelangten, 
wurden’ 0-5 g o-Benzoylbenzilsiure, gelést in 7 cm*® Ejisessig, der 
Reduktion durch 0-6 g Jodwasserstoffsiure (d = 1:7) und 0-64 
roten Phosphor unterworfen. Bei der gleichen Aufarbeitung er- 
hielten wir durch Zusatz von Wasser ein farbloses amorphes 
Produkt, das nach dem Absaugen und Trocknen aus Alkohol oder 
Eisessig in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 166° kristalli- 
sierte. 


3°498 mg Substanz gaben 10°802 mg CO, und 1°649 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°96, H 5°37°/,. 
Gef.: C 84°22, H 5°28%. 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen 
in Essigsaure II 


Von 


ANTON KAILAN und SIMCHE SCHWEBEL 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933) 


Nachstehend werden Versuchsreihen mitgeteilt, bei welchen 
wie bei den von Brunner’, Haas’, Rarr® und FRIEDMANN * in 
Ameisensiure und Essigsiure ausgefiihrten, die Veresterungs- 
geschwindigkeiten bei 25° von Alkoholen in letzterer Séure aus 
den Geschwindigkeiten der Zunahmen der Gefrierpunktserniedri- 
gungen dieser Lésungen bestimmt worden sind °. 


A. Versuchsanordnung. 


Die Destillation der Essigsiure, das Einleiten von trockenen 
Chlorwasserstoff und dessen quantitative Bestimmung erfolgten 
wie in den friiheren Arbeiten. Der Schmelzpunkt der Essigsiure 
betrug 16°153° bzw. 13°295°, ihr Wassergehalt daher (vgl. Tab. 2 
bis 5) (wie bei simtlichen Konzentrationsangaben) in Molen pro 
kg wasserfreier Essigsiure 0°128 bzw. 1-068. 


Nachstehende Alkohole ° wurden verwendet: 





1 Monatsh, Chem, 5/7, 1929, S. 334, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
138, 1929, S. 82. 

* Monatsh. Chem. 60, 1932, 8S. 386, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb 
141, 1932, 8. 306. 

3’ Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
141, 1932, S. 484. 

4 Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I) b) 
142, 1933, S. 90. 

> Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde durchwegs von Herrn 
ScHWEBEL ausgefiihrt. 

6 Zum Vergleiche seien hier die anscheinend zuverlissigsten von dere! 
im Schrifttum angegebenen Schmelz- und Siedepunkten (nach Bemstein |. 
VI. Bd., 4. |Aufl. bzw. Ergbd.) angefiihrt: Allylalkohol: Kp... 96°69 
(Lueinin, Ann. chim. [7] 13, S. 329); Kp.,., 97°06° (Arkins, WALLACE. 
Soc. 103, S. 1469); Kp.,,. 96°4° (Korper, Chem. Centr. 1912, 1, S. 1274: 
Ann. Phys. [4] 37, S. 1021), Benzylalkohol: Kp.,,;., 204°5°—205-5" 
(Brtsat, Ann. 200, S. 189); Kp.,,,., 206°5° (Kopp, Ann. 94, S. 313); Kp.-. 
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(Die angegebenen Schmelzpunkte und Siedepunkte sind kor- 


fri rjert.) 


Propen-(1)-ol-(3) (Allylalkohol): CH, = CH.CH,.OH, 
K).754 = 96°6°;  1*-Oxy-1-methyl-benzol (Benzylalkohol): C,H,. 
CH,.QH, Kp..,,. — 2065°; 1?-Oxy-1-athyl-benzol (B-Phenyl- 
‘ithylalkohol): C,H, .CH,.CH,.OH, Kp.,,, = 219—220°; 1*-Oxy- 
|-propyl-benzol (y-Phenylpropylalkohol, Hydrozimtalkohol): C,H; 
.CH,.CH,.CH,.OH, Kp.,, = 121°; 1°-Oxy-1-(propen-1’-yl)- 
benzol (Zimtalkohol): C,H;.CH.CH.CH,.OH, Kp.,, = 139 
bis 140°, F. = 32°; 2-Nitrobenzylalkoho] (o-Nitrobenzylalkohol): 


| F. = 73-2°; 3-Nitrobenzylalkohol (m-Nitrobenzylalkohol): F. = 27°; 
4-Nitrobenzylalkohol (-Nitrobenzylalkohol): F.= 93°; d,1, 1*-Oxy- 


1-ithylbenzol (Methylphenylkarbinol): C,H, . CH .OH. CH, Kp.,,= 
96°, F.= 19°9°; d,l, 1’-Oxy-1-propyl-benzol (Athylphenylkarbinol): 
C,H, .CH.OH.C.H,, Kp... = 105°5°. 


Die primiren Alkohole wurden von den Firmen Merck oder 
Kahlbaum bezogen. Die beiden sekundiren Alkohole wurden nach 
der GRIGNARDSCHEN Methode aus Methylmagnesiumbromid bzw. 
Athylmagnesiumbromid und Benzaldehyd dargestellt, aldehydfrei 
vemacht, sorgfiltig getrocknet und zweimal unter Ausschlu8 von 
Feuchtigkeit destilliert. Die gekauften Alkohole wurden laingere 
Zeit itber Silberoxyd, dann 24 Stunden iiber frisch gegliihtem Kalk 


205°35° (Lucinin, Ann. chim. [7] 13, S. 330). 6-Phenylathylalkohol: 
Kp... 219°—221° (GrigNaRD, Compt. rend. 1417, 8S. 44; Ann. chim. [8] 0, 
S. 28); Kp.,,, 221°— 222° (WaLBaum, Ber. D. ch. G. 33, 58. 2300); Kp..,, 
219° (SopEN, Rogaun, Ber. D. ch. G. 33, 8. 1723). 7~-Phenylpropyl- 
alkohol: Kp.,, 119° (Scumme,t & Co., Chem. Centr. 1901, I, 8S. 69); 
Kp.y, 120° (BouveauLT, Bianc, Chem.. Centr. 1905, Ll, S. 1701); Kp.,, 
120°—121° (Vavon, Compt. rend. 154, S. 361; Ann. chim. [9] 7, S. 166). Zimt- 
alkohol: F. 33° (ToL, Ann. 70, S. 3); F. 32° (Barsrer, Léser, BI. [3] 33, 
S. 858); F. 33° (HILL, Nason, Chem. Centr. 1924, Il, 8. 2842); Kp.,, 142°—145° 
(BARBIER, LESER); Kp.,, 138°—143° (HILL, Nason). 2-Nitrobenzylalkohol: 
F. 74° (Jarre, Helv. chim. Acta 2, 8. 55); F. 72°—73° (Mouren, Brown. Chem. 
Centr. 22, 1, 8. 741; Bl. [4] 29, S. 1006). 3-Nitrobenzylalkohol: F. 27 
(STAEDEL, Ber. D. ch. G. 27, S. 2112). 4-Nitrobenzylalkohol: F. 93° 
(Bemtstemn, Kusvperc, Ann. 147, 8. 340); F. 93° (Cummine, Duncan, Chem. 
Centr. 1932, I, S. 3057). Methylphenylkarbinol: Kp.,, 100° (Pickarp, 
Kenyon, Soc. 99, 8. 5); Kp.,, 90° (Vavon, Compt. rend. 155, S. 287; Ann. 
chim. [9] 7, S. 184); Kp.,, 96° (Descamps, Chem. Centr. 1924, II, S. 1580); 
F, 20-1° (Descamps). Athylphenylkarbinol: Kp ,, 108°—110° (Kiaces, Ber. 
D. ch. G. 36, S. 621); Kp.,, 106°—108° (TscneLinzew, Ber. D. ch. G. 37, 8. 4539); 
Kp... 115°—116° (PickarD, Kenyon, Soc. 99, S. 71); Kp.,, 115°—119° (MeEIsEn- 
HEIMER, Chem. Centr. 1925, 1, S. 2439). 
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stehengelassen und zweimal unter AusschluB von Feuchtigkeit 


destilliert. Die festen Alkohole wurden dreimal umkristallisie;t. 
Da schon die von Rarr‘ untersuchten Ester in Essigsiure durch. 
wegs das einfache Molekulargewicht gezeigt hatten, also dic 


kryoskopische Konstante 3-85 *, wurden nur von folgenden Esterii ' 
die Molardepressionen gemessen: 

Propen-(1)-ol-(3)-azetat (Allylazetat) Kp.;5) = 103°5°; 17-Oxy- 
1-methyl-benzol-azetat (Benzylazetat) Kp... = 947°;  1°-Oxy-i- 
iithyl-benzol-azetat (8-Phenylithylazetat) Kp.,,) = 229°; 4-Nitro- 
henzyl-azetat F. = 78°. 

Darstellung und Reinigung der Ester erfolgten wie bei 
KAILAN und Rarr. 

4-Nitrobenzylazetat wurde durch Nitrieren von Benzyl. 
azetat dargestellt *® und aus Alkohol mehrmals umkristallisiert. 

Wie aus diesbeziiglichen Versuchen hervorgeht, friert aus 
Lésungen obiger Alkohole und .Ester und des Wassers praktisch 
reine Essigsiure aus. 

Alle untersuchten Alkohole zeigten in der Essigsaéure ein 
héheres als das berechnete Molekulargewicht. Mit steigender Was- 
ser- und mit steigender Chlorwasserstoff- und Alkoholkonzentra- 
tion nimmt es zu und daher die fiir das normale Molekulargewichi 
berechnete ,,.kryoskopische Konstante“ ab. 

Da bei den mitgeteilten Versuchsreihen die Anfangskonzen- 
trationen der Alkohole (a,) meist nur 0-2 Mole pro xg reiner Essig- 
siure betrugen, lag die Abnahme der Assoziation mit fortschrei- 
tendem Umsatz innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler. 

In Tab. 1 sind unter A, die fiir normale Molekulargewichte 
berechneten Molardepressionen. der betreffenden Alkohole (a, 


+ ie. 

8 In LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd. zur 5. Aufl. 
S. 1468, wird 3°9 angegeben und der aus der Schmelzwirme berechnete 
Wert 3°57. 

®* Zum Vergleich (wie oben nach BeEiLsTein): Allylazetat: Kp..,,., 
103°—104° (BrtuL, Ann. 200, S. 179); Kp..,,., 100° — 102° (Pripram, HANDEL. 
Monatsh. Chem, 2, 1881, 8. 663, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien [II b] 90, 1881. 
S. 663); Kp..;,., 108°—103°5° (Scuirr, Ann. 220, 8. 109). Benzylazetat: 
Kp.,) 92°5° bis 93°, Kp.,, 110°—111° (Hessr, ZeirscnHe., Journ. prakt. Chem. (2 
64, S. 256). 8-Phenylathylazetat: Kp. 232° (Sopen, Rovaun, Ber. D. ch. ©. 
33, 8. 1722); Kp. 224° (Rapziszewskl, Ber. D. ch. G. 9,8. 373). 4-Nitrobenzy!- 
azetat: F. 78° (BemLsTeiIn, KunLperc, Ann. 147, 8. 340); F. 79° (Cummin«. 
Duncan, Chem. Centr. 1982, I, S. 3057). 

10 BEILSTEIN, KUHLBERG (Ann. 147, S. 340), 





v] 


a I'S. 


Ally] 
Benz 
3-Phe 
Phi 
Zimt: 
2-Nit 
3-Nit 
4-Nit 
Meth 
Athy 


hole 
amcde 


das 


Prim. 
Seku 


sion 
tratl 


Chl 
kg 
hezc 


141, 

0-106 
ren J 
die ¢ 
deut] 


Sek... 
Hier 
esna 








keit 


ert. 


re h- 
lie 
ri” 





Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in Essigsdure II 55 


):15—0°3 eingetragen, unter w, die Konzentrationen des Was- 
srs, unter c die des Chiorwasserstoffs. 








Tabelle 1. 
W, 0-128 1°068 

c.108 0—13 14--13 tiber43 0—14 15—7%6 iiber 76 

Ka Ka Ka Ka Ko Ka 

ATVERERN ek es ss 3°62 3°62 3°60 3°23 3°22 3°08 
Benzylalkohol. ..... 3°61 3°63 3°50 3°26 3°22 3°16 
;-Phenylathylalkohol . . 3°57 3°63 3°49 3°38 3°26 3°22 
+-Phenylpropylalkohol. . 3°49 3°50 3°39 3°32 3°35 3°25 
Zimtalkohol. ...... _ 3°48 3°52 — 3°35 3°34 
2-Nitrobenzylalkohol i 3°53 3°51 3°55 3°45 3°23 ~- 
3-Nitrobenzylalkohol . . 3°52 3°45 3°48 3°28 3°20 2-98 
4-Nitrobenzylalkohol ; 3°51 3°50 = 3°35 3°27 “= 
Methylphenylkarbinol . . — 3°65 3°52 — 3°43 3°34 
Athylphenylkarbinol. . . aa 3°77 3°64 ~ 3°60 3°47 


Da die Werte der Molardepressionen fiir die primaren Alko- 
hole einerseits, fiir die sekundiren Alkohole anderseits unterein- 
ander nicht sehr verschieden sind, kann man fiir beide Gruppen 
das Mittel ziehen. Man erhilt so: 








W, 0-128 1-068 
c.108 (—18 14-43 tber44 0—14 15—76 tiber 76 
Primére Alkohole. .. . 3°57 3°54 3°50 3°32 3°26 3°17 
Sekundire Alkohole. . . — 3°71 3°58 — 3°52 3°41 


Die schon von Rarr beobachtete Abnahme der Molardepres- 
sionen der Alkohole mit steigender Wasser- und Salzsdéurekonzen- 
tration kann somit bestitigt werden *’. 

Die Molardepressionen der Ester bei obigen Wasser- und 
Chlorwasserstoffkonzentrationen mit 0-15—0°30 Molen Ester pro 
kg Essigsiure schwankten unregelmaBig um den Mittelwert 3-79. 
bezogen auf reine Essigsiure als Lésungsmittel. Dieser Wert wurde 





1 Monatsh. Chem. 67, 1932, 8. 119, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
141, 1932, S. 487, Tab. 1 der genannten Arbeit soll es w,=1°100 (nicht 
0-100) heiBen. Die obige Beobachtung, daB die Molardepressionen der prima- 
ren Alkohole kleiner sind — deren Assoziation somit stirker ist — als 
die der sekundaren, tritt bei den von Rarr gemessenen Alkoholen nicht so 
deutlich hervor, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 











W, 0-112 1-100 
c.108 0—17 18—50 iiber50 O—17 18—50 iiber 50 
Primdre Alkohole 3°64 3°51 3°48 3°55 3°40 3°30 


Sek. Alkohole(ohne Pentanol-3) 3°71 3°57 3°43 3°56 3°52 . 3°27 
Hier iibersteigen die Unterschiede meist noch nicht die Grenzen der Meb- 
vonauigkeit. 
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auch bei den nachstehenden Rechnungen als Molardepression dy 
Kster (K,) in Essigsiure angenommen. 

Zur Kontrolle wurden auch noch Messungen mit anderen 
Substanzen bei w, = 0°128, c= 0 vorgenommen. Sie ergaben fiir 
Benzoesdure 3-89, Benzophenon 3°65 und Fluoren 3°78, woraus 
der mit dem obigen praktisch iibereinstimmende Mittelwert 3°77 folet. 

Die tvber das Verhalten von Wasser in Essigsiiure angestell- 
ten Messungen sind teilweise schon in den Arbeiten mit Haas und 
Rarr * veréffentlicht worden. Die dort angegebenen Tabellen wur- 
den inzwischen iiberpriift und durch neue ergiinzt. Bei der Kon- 
trolle der Albsoluteichung des verwendeten Beckmannthermo- 
meters zeigten sich Differenzen gegeniiber der friiheren Eichung. 
was eine kleine Anderung des absoluten Gefrierpunktes der ver. 
wendeten sehr wasserarmen Essigsiure und daher des daraus 
berechneten Wassergehaltes zur Folge hatte. Doch kommen diese 
Unterschiede praktisch nicht in Betracht. 

Bei diesen Versuchen wurden zu wasserarmer Essigsiiure 
nach und nach gewogene Wassermengen hinzugefiigt und die 
jeweiligen Gefrierpunktserniedrigungen gemessen. Zu den in den 
Tabellen 2, 3, 4 und 5 zusammengestellten Messungen wurden 
23°940 g, 25°622 9, 208:7g und 22°362g Essigsiure mit den 
Schmelzpunkten 16°110°, 16-078°, 16-166° und 16°107° verwendet. 
Nimmt man den Schmelzpunkt der wasserfreien Essigsiure mit 
16°65°, die kryoskopische Konstante mit 3-85 an, so waren 23-880 g. 
25°554 g, 208°2 g und 22-305 g wasserfreie Essigsiure vom Schmelz- 
punkt 16°65° vorhanden. 

In den Tabellen finden sich unter I die Wasserzuwaagen 
in Gramm, wovon aber die jeweilig ersten nur aus den Schmelz- 
punkten mit K = 3-85 berechnet sind, II die Depressions- 
zunahmen in Graden, Ill die Gesamtwassergehalte in Gramm. 
IV bzw. V die Gramm bzw. Mole Wasser pro kg reiner Siéure. 
VI die Mole Wasser pro Ag Mischung, VII die Gesamtdepressionen 
in Graden, VIII die von Intervall zu Intervall (,,Schrittformel*) 
auf 1kg Mischung berechneten ,,differentialen’’ kryoskopischen 
Konstanten K,,, IX dieselben berechnet auf 1g reiner Saure. 
X die gleichfalls auf 1 kg reiner Siure bezogenen, aber unter Uber 
spfingung je eines Intervalles (,,Sprungschrittformel’t) gefundene! 
bzw. nach der aus den Messungen nach der Methode der kleinste) 
Fehlerquadrate abgeleiteten Gleichung 

K »,, = 3977 — 1:587 w + 0°3954 w’ (1) 
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. = Mole Wasser pro kg reiner Siiure) berechneten kryoskopischen 
Konstanten K,,, ‘*, XI die fiir den jeweiligen gesamten Wasser- 
vehalt (,Sprungformel‘) berechneten .,integralen‘* kryoskopischen 
Konstanten K,_. 

Bei den Tab. 4 und 5 wurde darauf geachtet, da die Kon- 
zentrationen des Wassers um je ungefahr 0-2 Mole pro Ag wasser- 
freier Siure anstiegen, weil ja bei den Veresterungsversuchen die 
Wasserzunahme nach vollstaindiger Veresterung ungefaihr ebenso 
vroB war. Bei den Tab. 2 und 3 ist die GréBe der ,,Spriinge* 
0:1 Mol. Daher wurde zur Berechnung der Gleichung im ersten 
Falle die ,,Sprungschrittformel, im zweiten die ,,Schrittformel* 
cenommen. In jenem Falle stehen die berechneten Konstanten 
in Spalte X, in diesem in Spalie LX. Bei dem Versuche der 
Tab. 5 wurde zunichst verhaltnisma®ig sehr viel Wasser zuge- 
wogen, worauf, sowie nach Zusatz von weiteren Wassermengen, 
die kryoskopischen Konstanten bestimmt wurden. Die Ergebnisse 
waren die gleichen wie bei den friiheren Messungen. 

Aus den Werten der voranstehenden Tabellen wurde auch 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate eine Gleichung zur 
Berechnung des Wassergehaltes aus der Gefrierpunktsdifferenz der 
jeweils verwendeten Essigsiure gegeniiber 16°65° der reinen Sdure 
abgeleitet. Sie lautet: 

w — 0-2460 A + 0-02512 A * -— 0-001061 A*® (2) 
und ist bis A = 6 gepriift. 


Uibereinstimmend mit Kaitan und Rarr wurde gefunden, dab 
der EinfluB von Chlorwasserstoff auf den Gefrierpunkt der Essig- 
siure von deren Wassergehalt abhiingt. Betraigt dieser etwa 
(1 Mol pro kg, so sinkt der Gefrierpunkt, betrigt er etwa 1-0 Mol, 
so steigt er. Die vermutliche Erklirung dafiir ist schon in der Ar- 
beit der genannten Autoren gegeben worden. 
Tabelle 6. 
Salzsiure in Essigsiure. 

Gefrierpunktsdepression in wasserarmer Sdure (w = 0°128). 


Cp MH id 6 tin 6-033 116 127 428 Mittelwert 
Depression inC® , . 0° 047 0-038 0°175 — 
Molardepression in C° 4-0 3°0 4°] 3°7 





‘8 Die Gleichung dient zur Bereclinung der Apw bei der Wasserzu- 
nahme Dw zwischen w—Dw und w (wobei Dw 0-2—0°3 betragen kann). Das 
Minimum des Kpw wird bei w = 2°26 erreicht. fiir w})2-+26 ist daher die 
Gleichung nicht zu verwenden. 
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Gefrierpunktselevation in wasserreicherer Siure (w = 1°068). 
CRE RFE 127 141 421 740 764 Mittelwert 


Elevation in CC®, . , 0°015 0°012 0:101 0°102 0°147 — 
Molarelevation in C°® 1°2 09 2°4 1°4 1°9 1 6 


Obige Werte stimmen mit den von R. Rarr bei w, = 0-112 
fiir c.10*= 157, 235, 719, 867 gefundenen Depressionen bzw. 
Molardepressionen 0-020°, 0-060°, 0-230°, 0:300° bzw. 1:3°, 2-6°. 
3°2°, 3°5° (Mittelwert 2-8°) und bei w, = 1-100 fiir c. 10* 177, 179, 
236, 302, 389, 565, 713, 830, 1060 gefundenen Elevationen bzw. 
Molarelevationen, 0°-015°, 0-010°, 0-015°, 0-020°, 0:027°, 0-050", 
0-060°, 0-078°, 0-073° bzw. 0-85, 0:56, 0°64, 0-66, 0°69, 0°89, 0°84, 
0-94, 0-71 (Mittelwert 0-75) wohl in erster Anniherung iiberein, 
doch sind sowohl die Molardepressionen als auch die Molareleva- 
tionen bei Rarr im Mittel um 0-9° niedriger als die hier gemessenen. 

Die Ausfiihrung der Versuche ist schon bei KaiLan und Haas * 
beschrieben. Zu erwihnen wire noch folgendes: Die Unterkiihlung 
des Reaktionsgemisches betrug 1:3—1-9°. Dabei hatte es keinen 
merklichen EinfluB auf den Gefrierpunkt, ob das Gemisch um 1:3" 
oder 1°9° unterkiihlt worden war. Das Luftbad, in dem das 
Steigen des Quecksilberfadens bis zum héchsten Punkt beobachtet 
wurde, war mit Wasser auf 4° unter den zu erwartenden Gefrier- 
punkt eingestellt. Dies erwies sich als zweckmafiger als das Hin- 
stellen auf Koinzidenztemperatur, weil dadurch schnelleres Ar- 
beiten erméglicht wurde. Auch war es praktisch unbedenklich wo 
nur Messungen von Temperaturdifferenzen in Betracht kamen. In 
den wenigen Fallen, wo es sich um absolute Temperaturmessun- 
gen handelte, wurde auf Koinzidenztemperatur * eingestellt. Der 
Einflu8 der Badtemperatur auf den Gefrierpunkt bei gleich- 


Tabelle 7, 

Senkung der Badtemperatur ge- 4 Die auf 1° Badtemperaturernied 
gentber Koinzidenstemperatur ae ae ens ieee 

6 0°003 0-0005 

6 0°013 0-002 

13 0°016 0-001 

5 0-048 0-010 

4 0°008 0-002 

dq 0°015 0-004 

d 0-020 0-005 

4 0°021 0-005 

4 0-098 0-002 
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\:eibender Unterkithlung war bei der verwendeten Apparatur 
z.emlich klein, wie man aus Tab. 7 ersehen kann. 

Bei Messung von Temperaturdifferenzen fallt dieser EinfluB 
cer Badtemperatur — vorausgesetzt, dab diese vom jeweiligen 
Cefrierpunkt der Lésung immer gleich weit absteht — nicht ins 
(;ewicht, weil bei beiden Messungen dieselbe Apparatur verwendet 
wird und dieselben Fehler gemacht werden. 


Fiir die Zeit, in der die Versuchslésungen auberhalb des 
Thermostaten waren, wurden Korrekturen vorgenommen, doch 
spielen sie keine groBe Rolle, da es sich um verhdltnisméBig lang- 
sam veresternde Alkohole handelt. 


In den nachstehenden Tabellen und Formeln bezeichnen c, w, und a, 
die Konzentrationen des Chlorwasserstoffs, Wassers und Alkohols in Molen 
pro kg wasserfreier Essigséure zu Beginn des Versuches. A, ist die aus a, 
und Ka berechnete, A,, A, A, die nach ¢,, ¢ Stunden und verhdltnismaBig 
sehr langer Zeit beobachtete Erniedrigung des Gefr.erpunktes gegeniiber 
dem der jeweils als Lésungsmittel dienenden chlorwasserstoffhaltigen oder 
-freien wasserhaltigen Essigséure. Ka bzw. K: sind die kryoskopischen Kon- 
stanten des betreffenden Alkohols bzw. Esters, AKw,= Kpwdie nach der 
friiher angegebenen Gleichung (1) berechnete, dem nach vollsténdiger Ver- 
esterung eingetretenen Wasserzuwachs entsprechende kryoskopische Kon- 
stante des Wassers; x ist die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante fiir 
25° fiir monomolekulare Reaktionen, Stunden und Briggsche Logarithmen. 
Sie wurde wie in den vorangegangenen Arbeiten von Kailan und Mitarbei- 
tern ‘® nach der dort abgeleiteten Gleichung k = bai log aa (3) berech- 
net; Am, Wm sind die mit Beriicksichtigung des [{(¢ -— t,) (A,,— A)]* proportio- 
na) angenommenen Gewichtes jeder Einzelmessung berechneten Mittelwerte 


von k und w. Die Grenze (V) der Veresterung wurde analog den von dem einen 
, A, (1 — 0°06a,) ,,. 
0 317 abgeleiteten Formeln nach der Gleicl V= 2 (4 
von uns ** abgeleiteten Formeln nach m eichung a, (Ke + Kus) ° ) 
berechnet, wobei A, = A’, — Aw, (; =0-06a, ~ 1)ist. A’. ist, wie dort bespro- 


chen, der tatsichlich gemessene Wert, Aw, die Gefrierpunktserniedrigung 
des bei Versuchsbeginn vorhandenen Wassers gegeniiber dem Gefrierpunkt 
des reinen Lésungsmittels 16°65°, Wo wegen der zu geringen Reaktions- 
geschwindigkeit A’, nicht experimentell bestimmt werden konnte, wurde zu- 
nichst A, aus der Gleichung (4) mit V=1 berechnet, da sich ergeben hatte, 
daB der betreffende Alkohol, wenigstens in Anwesenheit von Chlorwasserstoff, 
praktisch vollstindig verestert wird. Aus dem so errechneten A,, wurde dann 
\’,, ermittelt. Berechnete A’,,-Werte sind eingeklammert. 

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter ¢—?¢, bzw. 
\—A, die Zeit-, bzw. Depressionsdifferenzen gegeniiber den Zeiten bzw. 
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Depressionen, von denen ab gerechnet wurde, fiir die erste und letzic 
Messung und bei den A —A, auch fiir den Grenzwert mitgeteilt, unter /.1\): 
der héchste und der niedrigste Einzelwert, unter Am.10* der Mittelwert der 
monomolekularen Konstanten ; f bedeutet fallende, s steigende ,,Konstanten. 
Z die Anzahl der bei der betreffenden Versuchsreihe ausgefiihrten Einz¢'- 


messungen. 


B. Versuchsreihen, 
I. Vollstaindig mitgeteilte Versuchsreihen. 
Benzylalkohol. 
1. Versuche mit wasserarmer Essigsaure (w, = 0°128). 


a) Ohne Katalysator. 


Nr. 29. 
a, = 0297 a + 2, = 9-293 K. = 3°61 
A= 1°072 Bm, & 1°056 Kw, = 3°37 


ant Bieta 
96 0-092 387 
193 0-201 445 
318 0°339 493 
408 0-386 450 
576 0-514 463 
701 0-614 493 
817 0-666 481 
1103 0-786 4T7 
1150 0-817 494 
1318 0-889 521 
1487 0-930 519 
_ (1°119) — 

Wm — 0°216 km = 0°000481 


b) Mit Katalysator (c = 0°0127). 


Nr. 31. Nr. 32. 4 
a, = 0°183 A, = 0°660 a, = 0°315 A.c= 1°319 
A, = 0°664 Ka = 3°63 A, = 1°140 Ka = 3°62 
a+ x,= 0°182 Kw, = 3°52 a+ x£,— 0°309 Kw, = 3°35 
t—t, A—A,  k.104 t—t, A—A, k.104 
1-736 0-078 292 1-486 0-078 208 
3° 736 0-160 298 4°175 0242 249 
7°312 0-240 246 5°855 0-316 242 
22°51 0°503 240 8°193 0° 428 250 
27°18 0°520 213 23°17 0° 795 225 
32°32 0-569 220 29°47 0-899 231 
48°72 0-619 186 45°56 1°059 256 
312 0-707 — 240 1°137 — "a= 


Wm =0°192 V=1:01 km=0°0223 Wm =0°222 V=0°98 km=0°0237 
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tir 2. Versuche mit wasserreicherer Essigsaure (ww, — 1°068). 
10 
de a) Ohne Katalysator. 

Th” 
- Nr, 42. 
dl, = 0°308 a+ x2,= 0°309 Ka = 3°26 
A, = 1°005 A, = 1:008 Mo = 2°54 
t—t, A—A,  k,108 

91 0-090 432 

192 0-202 488 

282 0 239 403 

450 0°372 427 

598 0-462 426 

744 0°578 476 

859 0-629 468 

901 0-617 433 

1091 0-670 411 

1307 0-767 444 

1476 0-820 456 

— (1°041) - 

Wm aime l ~ 159 km a 0:000441 
b) Mit Katalysator. 
Nr. 45. Nr. 46. 

c —0°141 c = 0°0740 

ad, = 0°216 A, = 0°697 a, = 0°210 A, = 0°660 

A, = 0°695 Ka = 3°22 A, = 0°665 Ka = 3°16 

a+ r,— 0°216 Kw,, = 2°59 a+ r,= 0°209 Kw, = 2°59 

t—#, A—A; . k.10 tt: AeA, &.10 

1-403 0-106 477 0-203 0-063 218 

~ 2°425 0-193 540 0-553 0-144 197 

3°413 0-260 550 0-903 ()*238 220 

4-380 0°277 463 1°358 0-309 207 

7°969 0-413 443 1-975 0-403 214 

23°09 0°677 461 2°741 0-486 219 

120-0 0-741 — 3°735 0°537 204 

Wm = 17121 V=1:00 knm=0-0472 48°0 0°649 7 
Wm = 1°130 V=0°93 km = 0°212 
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Die mit Zimtalkohol (Nr. 81—89), Methyl- und Athylphenyl- 
karbinol (Nr. 115—132) angestellten Versuchsreihen werden auch 
nicht auszugsweise mitgeteilt, da hier die k-Werte auBerordentlich 
stark absanken; es miissen sich daher unter den Versuchsbedin- 
cungen noch andere Reaktionen abspielen, wofiir beim Zimtalkohol 
auch die auftretende Gelbfarbung spricht. 


C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 
I. Grenzen der Veresterung. 


Bildet man bei den bis zu Ende gemessenen Versuchen fiir 
jeden Alkohol das arithmetische Mittel der V (=V,,), so er- 


hilt man: 


Alkohole Zahl der Versuchsreihen Vm 
Allylalkkohol ...... 20 0°96 
Benzylalkohol. ..... 13 0-97 
8-Phenylathylalkohol . . 12 0-98 
y-Phenylpropylalkohol. . 8 0°95 
2-Nitrobenzylalkohol. . . 5 0-95 
3-Nitrobenzylalkohol. . . 9 0-94 
4-Nitrobenzylalkohol. . . 4 0°97 


Das Gesamtmittel ist mit und ohne Beriicksichtigung 
der Zahl der Versuchsreihen 0°96. 


Es finden also, wie man sieht, nur geringe Abweichungen 
vom Werte V = 1:00 statt. Man kann daher die Veresterung als 
vollstandig ansehen. Kin weiterer Beweis dafiir ist, da die Ester 
in Essigsiure gelést auch bei héherer Chlorwasserstoffkonzentra- 
tion nach lingerer Zeit keine Anderung des sofort nach dem Auf- 
lisen beobachteten Gefrierpunktes zeigten. Bei den Versuchen, die 
wegen zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit nicht bis zur voll- 
stindigen Veresterung verfolgt werden konnten, wurde die Ver- 
esterungsgrenze mit V = 1:00 angenommen ”. 





22 Die hier gefundenen Veresterungsgrenzen sind fast durchwegs aus 
Versuchen mit Chlorwasserstoff ermittelt und dadurch etwas zu niedrig. 
Denn, wie aus Tab. 6 hervorgeht, muB mit steigendem Wassergehalt die 
durch die Salzsiure noch bei w —0°128 hervorgerufene Depression abnehmen, 
da sich ja bei w—1°'068 schon eine Elevation zeigt und letztere muB — 
den unwahrscheinlichen Fall, daB gerade bei w = 1°07 ein Maximum liegt, 
ausgenommen — auch von w=—1°07 ab noch weiter zunehmen. Dadurch 
aber wird bei den katalysierten Versuchen — also sowohl in wasserarmer 
als auch in wasserreicherer Essigsiure — wegen des durch die Veresterung 
bewirkten Wasserzuwachses ein zu kleines A,, und daher auch ein zu klei- 
nes V gefunden. Dieser Fehler mu8 natiirlich desto gréBer sein, je gréber 
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Il. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon. 
stanten bei den Versuchen ohne Katalysato, 
vom Wassergehalt. 


Bei den Wasseranfangskonzentrationen von w, = 0°128 bzw. 
w, = 1:068 wurden durchwegs ihnliche Alkoholkonzentrationen 
gew4hlit und die Messungen bis zu etwa zwei Drittel Umsatz fort- 
gesetzt, so da in beiden Gruppen im Mittel fast der gleiche 
Wasserzuwachs eintrat, nimlich 0-059 bzw. 0-064 Mole pro iy 
Essigsiure, entsprechend w, — 0-187 bzw. 1:132. Daher kan» 
man die Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten Alkohole 
in wasserarmer und wasserreicherer Essigsiure ohne weitere Re. 
duktion miteinander vergleichen. In der nachstehenden Zusammen.- 
stellung ist noch unter G das Verhiltnis zwischen aden bei w, = 
1:068 und bei w,=— 0-128 gefundenen Mittelwerten angegeben. 


I. Allylalk ohol. 


W, = 0°128 Wm = 0°135 — 0°205 
Versuch Nr. 1 2 3 Mittelwerte 
Oe ca ew 0°135 0°185 0°205 0°175 
fu - 10s. 461 470 439 457 





die Chlorwasserstoffkonzentration ist. Tatsichlich ist das Gesamtmittel der 
V fiir alle Versuchsreihen mit -c = 0°01 0°98, fiir alle Versuchsreihen mit 
c = 0°04—0°08 aber 0°94. Nun betrigt nach den ScuweBeLSCHEN bzw. den 
RAFFSCHEN Messungen bei Chlorwasserstoff die Molardepression bei w = 0°12s 
bzw. 0°112 3°7° bzw. 2°8°, die Molarelevation bei w = 1°068 bzw. 1°100 1°6 
bzw. 0°75°. Nimmt man in erster Anndherung die gleiche Abnahme bzw. 
Zunahme wie zwischen w= 0:1 und 1°1 auch noch bei w)1°1 an, so ent- 


spricht z. B. bei Versuch Nr. 46 dem durch die vollstéindige Veresterung 
von 0°210 Molen Benzylalkohol entstandenen Zuwachs um ; —= ey 5j = 07218 
Mole Wasser pro kg Essigsiure eine Zunahme der durch 0°074 Mole Chlor- 


, ‘ *074.(3° -60).0°21 
wasserstoff bewirkten Elevation um 2 Se os 6 Te ° — 0-089° nach den 











° (2° ° 0: — 
ScawesBeLSCHEN ynd um 224 date a 2 — 0°057° nach den RarrSCHES 


Messungen. Um diesen Betrag ist das A’, und daher auch das A, zu klein. 
VergréBert man es um diese Korrektur, so erhaélt man V = 0°999 bzw. 0°97 
gegeniiber dem unkorrigierten 0°932. Bei Nr. 25 findet man so 0°94 bzw. 
0-92 gegeniiber 0°89, bei Nr. 73 0°94 bzw. 0°93 gegeniiber 0°91, bei Nr. ‘4 
0°94 bzw. 0°92 gegeniiber 0°90. Fiir c—0°012 waren die korrigierten 
héchstens um etwa 1% gréBer als die unkorrigierten und die Korrekturen 
daher praktisch zu vernachlissigen. Die k-Werte werden durch die Nichi- 
beriicksichtigung dieser Korrektur nicht beeinfluBt, mit Ausnahme der bei 
Nr. 25, 73, 74 (Anm. 18, 19, 20) mit den aus V =1 abgeleiteten A’, be- 
rechneten. 





» Versuc 


a Wm . . 


km . 10 
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On Ww, = 1°068 Wm = 1°118—1°181 G=—0°T72 

tor Versuch Nr. 14 15 16 Mittelwerte 
Wiaisrsainaiind i 1°181 1°140 =1°1138 1145 

bzw. Mik’, Dee ce « 330 346 305 327 

nen II. Benzylalkohol. 

a | Wy = 0°128 wm = 0°180 — 0-216 

Ig Versuch Nr. 27 28 29 + Mittelwerte 

‘ann Wibs gi es 0-180 0°187 0°216 0-194 

hole km .10°. . . 456 472 481 470 

Re w, = 1°068 wm = 1°119 — 1159 G = 0-98 

1€n- Versuch Nr. 37 38 39 40 41 42 Mittelwerte 

0= Bm... 19148-15120 1712011191148) 1-159 1135 


yen, kn 10. . 457 549 414 446 464 441 462 


Ill. -Phenylathylalkohol. 


Ww, = 0°128 Wm = 0°181 — 0°220 
Versuch Nr. 49 50 51 Mittelwerte 
Da. + eo 0-181 0°186 0-220 0-195 
mas te. 3 562 594 586 581 
der W, = 1°068 Wm = 1°112 — 1°165 G=—1:04 
- Versuch Nr. 58 59 60  Mittelwerte 
198 as at FS 1°112 1°139 1°165 1-139 
6 km .10%. .. 696 480 642 606 
” IV. y-Phenylpropylalkohol. 
ng & w, = 0°128 Wm = 0°190 — 0°203 
13 ® Versuch Nr. 68 69 Mittelwerte 
rr & ae 0-190 0°203 0-196 
oft Rane BOs xs 571 504 538 
EN w, = 1°068 Wm = 1°136 —1°138 G = 1°16 
2. Versuch Nr. 75 76 Mittelwerte 
io : a eee 1°138 1°136 1°137 
e : Rae Agia 8 646 598 622 
V V. 2-Nitrobenzylalkohbol. 
. w, = 0°128 w, = 1°068 G=1°10 
: Versuch Nr. 90 Versuch Nr. 95 
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VI. 3-Nitrobenzylalkohol. 


Wy = 0-128 Wm = 0°169 —0°175 
Versuch Nr. 97 98 Mittelwerte 
Oe ae ras Ee 0-175 0°169 0-172 | 
km.10®. . . 344 252 298 


w, = 1°068 Wm = 1°112 —1°117 G= 14°C 


Versuch Nr. 103 104 Mittelwerte 
beoa ies. 1°117 1°112 1°115 
Sak OP ke i 267 346 307 


VIl. 4-Nitrobenzylalkohol. 


W, = 0°128 Wm — 0°170 — 0°187 
Versuch Nr. 109 110 Mittelwerte 
ee. se Se 0: 170 0: 187 0: 179 
km .10%. .. 227 232 230 


w*—1°:068 G=1:20 
Versuch Nr. 113 


Als Mittel aus allen G-Werten erhalt man 1-03, die 4uBersten 
Abweichungen davon (0°72 und 1-20) sind aber so bedeutend, da 
sie vielleicht nicht auf die immerhin sehr groBen Versuchsfehler 
zuriickzufiihren, sondern in der Natur der Alkohole begriindet sind. 
In der Mehrzahl der Fille besteht kein EinfluB des Wassergehaltes 
auf die Veresterungsgeschwindigkeit von primiren Alkoholen ohne 
Chlorwasserstoff, was auch Haas und Rarr gefunden haben. 


Il. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten bei den Versuchsreihen mit Kataly- 
satorvomChlorwasserstoff-und Wassergehalt. 


Die Veresterungsgeschwindigkeiten sind bei gleichen Was- 
seranfangskonzentrationen den Chlorwasserkonzentrationen unge- 
fihr proportional. In der folgenden Zusammenstellung bedeuten /’. 
bzw. k. die Mittelwerte aus den mit bzw. ohne Chlorwasserstofi 


ay: Be da die Konstante der 


Cc e:.? Re: 


2 a 





erhaltenen k, -Werten. Es ist Be 


Selbstveresterung verhiltnismaBig klein ist. 
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Allylalkohol. 
w, = 0°128 w, = 1°068 
ke—k ke—k 

Cc : . : % Cc - ae % 
0°0127 2°17 100 00-0141 3°51 100 
0°0428 2°36 109 0° 0740 3°24/3°11]?5 93 (89]25 

Benzylalkohol. 
w, = 0°128 w, = 1°068 

ts Sate Gat ¢ PRs 
0°0127 1°72 100 0°0141 3°04 100 
0-0428 2°57 149 0-0740 2°80 92 

8-Phenylathylalkohol. 
w, = 0°128 w, = 1°068 
ke— ky si ke nies k, 

Cc Cc 0 Cc ae ¥ % 
0°0127 2°09 100 0:0141 3°21 100 
0-0428 2°86 137 0-0740 3°18 99 

y¥-Phenylpropylalkohol. 
w, = 0°128 w, = 1°068 
Ko Ky ; Ro Be 

C Gc % Cc ee as % 
0-0127 1°65 100 0-0127—0°0141 2°52 100 
0-0428 2°43 [1°94] 147 [117] 0-0764 2°58 102 

2-Nitrobenzylalkohol. 
w, = 0°128 

, = % 

0°0116 0-702 100 

0:0428 0-626 89 
3-Nitrobenzylalkohol. 

w, = 0°128 Ww, = 1°068 
ke —k ke — k 

Cc so : % Cc Par % 
0-0116 1°19 100 0-0127 1°36 100 
00428 1°20 101 0-0764 1°41 104 


*3 Vel. Anm. 18. 
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Im Mittel betragen die * = fiir die gréBbere Chlorwasser- 


stoffkonzentration bei w,— 0-128 "123% [118%] und bei wy, = 1-068 
98% [97%] der fiir die kleinere Chlorwasserstoffkonzentration ge- 
fundenen. Die Abweichungen von der Proportionalitét sind also 
bei wasserirmerer Essigsiure gréBer als bei wasserreicherer. 

Wihrend bei den Versuchen ohne Katalysator die Erhéhung 
des Wasseranfangsgehaltes die Veresterungsgeschwindigkeit prak- 
tisch nicht zu verindern scheint, da bald mibige VergréBerungen., 
bald ebensoleche Verkleinerungen beobachtet wurden, wirkt sie bei 
der Veresterung in chiorwasserstoffhaltiger Essigséure stets be- 
schleunigend. 

Setzt man die fiir w,—0°128 ermittelten Mittelwerte fiir 


























ke —k 
> ~— = 100%, so erhilt man: 
Allylalkohol. Benzylalkohol. 
ke—k, ke— ky e ke — ky ke— k, : 
Ws ky Cc Cc 0 Wy hy € - —. © 
0-128 5000 2°27 100 0-128 4600 2°15 100 
1°068 10300[10100] 3°38 [3-31] 149/146] 1°068 6300 2°92 136 
§-Phenylathylalkohol. y-Phenylpropylalkohol. 
ko k. tim hk, 4 ke — k, ke — ky 
wo kc Cc ” Wo k,c € te 
0-°128 4300 2°48 100 0-128  3800[3300] 2-04/1°80} 100 
1°068 5300 3°20 129 1°068 4100 2°55 125 (142 


2-Nitrobenzylalkobol. 

















ke— k, ke — k, 
wo k,c c 70 
0-128 3900 0-664 100 
1-068 4100 0°771 116 
3-Nitrobenzylalkohol. 4-Nitrobenzylalkohol. 
ke — ky ke — ky ke — k, | a k, 
Wo ke Cc Wo k, C C My 
0-128 4000 1°20 100 0-128 4100 0-953 100 
1-068 4500 1°39 116 1°068 4200 1°17 123 


Die durch Erhéhung des Wasseranfangsgehaltes von 0:125 
auf 1-068 bewirkte Beschleunigung betrigt somit 16—49%, im 


Mittel 28% [30%] des fiir w,— 0-128 gefundenen Wertes von 
ke — kee 





, wihrend Rarr bei einer VergréBerung des w, von 0-112 
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aif 1:100 bei den priméiren Alkoholen eine Erhéhung um 20 


in Mittel um 34%, gefunden hatte. 


- a Kke—k _ : , 
Wie die * . ° erkennen lassen, wirkt sich Zusatz von gleich 


58%, 





viel Chlorwasserstoff bei allen gemessenen Alkoholen ziemlich 
cleich aus. Dies sieht man besonders gut bei wasserarmer Siure, 
wo der linear auf ein Mol Chlorwasserstoff umgerechnete Zu- 
wachs der Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten im Mittel das 
4200fache der ohne Chlorwasserstoff gemessenen betriigt. Bei was- 
serreicherer Essigsiure ist die Beschleunigung nicht so regelmibig 
und im allgemeinen gréBer; das Verhialtnis betriigt hier mit bzw. 
ohne Allylalkohol im Mittel 5500 bzw. 4800. Rarr hatte fiir die von 
ihm untersuchten Alkohole 4dhnliche Verhialtniszahlen gefunden, 
nimlich im Mittel fiir w, — 0-112 3700 und fiir w, = 1-100 5000, 
also gleichfalls VergréBerung bei Erhédhung des Wassergehaltes. 


IV. Abhaéngigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten von der Natur der Alkohole. 

Der EjinfluB der Doppelbindung, der Phenylgruppe und der 
Nitrogruppe, auf die Veresterungsgeschwindigkeiten ergibt sich 
durch Vergleich der letzteren fiir die hier und fiir die von Haas 
bzw. Rarr ** gemessenen Alkohole: 


1. Doppelbindung. 





w, = 0°128 w, = 1°068 
ke in k k ais k, 
ky.108 2 ky.10° aap 
Propylalkohol .... 940 3°90 830 4°88 
Allylalkohol. . ... 457 2°27 327 3°38 [3°31] 
% vom Propylalkohol 49 58 39 69 [68] 


Die Doppelbindung in 2, 3-Stellung zur Hydroxylgruppe er- 
niedrigt die Veresterungsgeschwindigkeit also im Mittel auf 54% 
ihres friiheren Wertes. 

Einen sehr viel stirkeren EjinfluB hat die Doppelbindung 
in gleicher Stellung zur Karboxylgruppe, denn bei c’ = */,, w’,, = 
0-065 (c’, w’,, = Mole pro Liter) betragt nach den Messungen des 
einen von uns die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante der 
Zimtsiure in Athylalkohol bei 25° nur 2-8% von der der Hydro- 
zimtsdure *°. 





“% 1. ¢. 
25 Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 1066, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


116, 1907, S. 1066. 
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2. Phenylgruppe. 

















w, = 0°128 w, = 1°068 
ke —k ke — k, 
k,.10° weet k,.10° - 
Methylalkohol .... 1240 11°2 1210 11-0 
Benzylalkohol . ... 470 2°15 462 2°92 
% vom Methylalkohol 38 19 38 27 
w, = 0°128 w, = 1°068 
ke soa k ke —_ A 
k, .108 sore k, 108 a 
Athylalkohol. .... 835 4°05 851 4°29 
8-Phenylathylalkohol . 581 2°48 606 3°20 
% vom Athylalkohol. 70 61 71 75 
w, = 0°128 w, = 1:068 
ke — k ke — k, 
k,.10° —— . k, .108 _ 
Propylalkohol ... . 940 3°90 830 4°88 
y-Phenylpropylalkohol 538 2°04 [1°80] 622 2°55 
% vom Propylalkohol 57 52 [46] 75 52 


Der Einflu8 des Ersatzes des Wasserstoffs durch die Pheny]- 
gruppe auf die Veresterungsgeschwindigkeit nimmt zunichst mit 
der Entfernung von der Hydroxylgruppe ab, denn dieser Ersatz 
erniedrigt die Geschwindigkeitskonstanten im Mittel auf 31%. 
wenn er an dem die Hydroxylgruppe bindenden und nur auf 697%, 
wenn er am benachbarten Kohlenstoffatom erfolgt. Eine weitere 
VergréBerung des Abstandes bringt jedenfalls keine weitere Ver- 
ringerung der verzégernden Wirkung hervor, denn die Vereste- 
rungsgeschwindigkeitskonstanten des 7’-Phenylpropylalkohols er- 
reichen im Mittel nur 59% [57%] von jenen des Propylalkohols. 
Nach den Messungen von GoLpscammptT und Mitarbeitern (vgl. 
LANDOLT-BOrNSTEIN, II. Erg.-Bd., 2. T., S. 1405) betrigt bei 25° 
mit c’ = 0-1 die auf wasserfreien Athylalkohol extrapolierte Ge- 
schwindigkeitskonstante der Phenylessigsiure 40% von der der 
Essigsiure, die der Hydrozimtsiure 62% von der der Propion- 
siure, die der Benzoesiiure aber sogar nur 0:011% von 
der der Ameisenséiure*®°. Wihrend also Ersatz eines Wasser- 
stoffatoms durch die Phenylgruppe an dem die veresterbare 
OH-Gruppe bindenden C-Atom bei der Séure unvergleichlich vie! 





6 Fiir c’ = 0°001, 0°002 und 0-005 findet H. GoLpscumipt (Z. phys. Chem. 
143 A, 1929, S. 278) auf wasserfreien Athylalkohol extrapoliert k/c’ = 650. 
646 und 623, wihrend fiir Benzoesiure k/c’ = 0°072 ist. 
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stirker verzégert als beim primiren Alkohol (0-011% gegen 31%), 
wirkt dieser Ersatz am benachbarten C-Atom bei der Siéure nur 
verhaltnismaBig wenig stirker verzégernd als beim primiren 
Alkohol (40% gegen 69%) und am zweitnichsten C-Atom sogar 
eher schwiacher (62% gegen 57%). 


3. Nitrogruppe. 








w, — 0°128 w, = 1-068 
yo10e Bape = le gg ye gh hh 
“0°” alkohol —C 10 9-10° Bensyl, ——- 
Benzylalkohol .... 470 100 2°15 100 462 100 2:92 100 


2-Nitrobenzylalkohol . 169 36 «=6—0°664 = 31 168 36 O'771 26 
3-Nitrobenzylalkohol. 298 63 1°20 56 307 66 1°39 48 
4-Nitrobenzylalkohol. 230 49 0°953 44 277 60 1°17 40 


Am stairksten verlangsamt die Nitrogruppe in Orthostellung, 
weniger stark in Parastellung, am wenigsten in Metastellung, denn 
es verhalten sich die Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten des 
Benzylalkohols zu jenen der 2-, 3- und 4-Nitrobenzylalkohole im 
Mittel wie 1 : 0°32 : 0°58 : 0-48. 

Die Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten der Benzoe- 
siure verhalten sich zu jenen der o-, m- und p-Nitrobenzoesiuren 
bei 0-167 Molen Salzsiure und 0-065 Molen Wasser im Liter bei 
25° in Athylalkohol wie 1 : 0-054 : 0:57 :0-70, in Athylenglykol 
wie 1 : 0-038 : 0-69 : 0-79, in Glyzerin wie 1 : 0-068 : 0°63 : 0°80 *". 

In Orthostellung zum C-Atom, an das die COOH- bzw. 
CH,OH-Gruppe gebunden ist, wirkt also die Nitrogruppe bei der 
Siure weit stirker verzégernd als beim primiéren Alkohol (5°4%, 
38%, 68% gegen 32%), in Metastellung ungefaihr gleich (57%, 
69%, 63% gegen 58%), in Parastellung aber schwicher (70%, 
79%, 80% gegen 48%), so daB die p-Nitrobenzoeséure in allen 
drei Alkoholen rascher verestert wird als die m-Nitrobenzoesdure, 
wahrend der p-Nitrobenzylalkohol in Essigsiure ** (mit und ohne 
Katalysator) langsamer verestert wird als der m-Nitrobenzy!l- 
alkohol. 

Die drei hier beobachteten Verinderungen — Einfiihrung 
einer Doppelbindung, einer Phenyl- und einer Nitrogruppe — ver- 
ringern also, wenn sie in der gré8tméglichen Nahe zu der zu ver- 
esternden Hydroxylgruppe erfolgen, bei den Sd&uren die Ver- 





27 Vel. A. Kattan und E. Krakauer, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 365, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 365. 

28 Wie die von Herrn Fe.ix ADLER ausgefiihrten, demndchst an dieser 
Stelle zu veréffentlichenden Versuche gezeigt haben, auch in Ameisensdure. 
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esterungsgeschwindigkeit auBerordentlich viel stirker als bei dey 
primaren Alkoholen, in gréBerer Entfernung ungefihr gleich 
oder weniger. 

D. Zusammenfassung. 

Unter Annahme durchwegs normaler Molekulargewichie 
wurden die Molardepressionen von Allylalkohol, Benzylalkohol, 
6-Phenylathylalkohol, Phenylpropylalkohol, Zimtalkohol, 2-, 3- und 
4-Nitrobenzylalkohol, Methylphenylkarbinol und Athylphenylkav- 
binol sowie von deren Essigsiureestern in wasseriirmerer, wasser- 
reicherer, chlorwasserstofffreier und chlorwasserstoffhaltiger Essig- 
siure bestimmt. 

Die von Wasser in Essigsiure hervorgerufenen Gefrier- 
punktserniedrigungen wurden gemessen und daraus Intrapolations- 
gleichungen errechnet. 

In den oben erwihnten Sauretypen wurden die Vereste- 
rungsgeschwindigkeiten der Alkohole bei 25° durch Messung der 
Zunahmen der Gefrierpunktserniedrigungen bestimmt und die 
monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten berechnet. 

Zimtalkohol und die beiden sekundiren Alkohole zeigten 
mit fortschreitendem Umsatz ein starkes Sinken der ,,Konstanten‘ 
und ein Verhalten, das auf Nebenreaktionen schlieBen 14Bt, daher 
werden die erhaltenen ,,Konstanten“ als allzu unsicher hier nicht 
mitgeteilt. 

Alle hier untersuchten Alkohole werden unter den Ver- 
suchsbedingungen praktisch vollstaindig verestert. 

Durch Erhéhung des Wassergehaltes werden die Vereste- 
rungsgeschwindigkeitskonstanten in chlorwasserstofifreier Essig- 
siure anscheinend praktisch nicht beeinfluBt, in chlorwasserstoff- 
haltiger Essigsiure vergréBert. 

Die Konstanten nehmen ungefihr proportional den Konzentra- 
tionen des Chlorwasserstoffs zu und sind auf ein Mol des letzteren pro 
kg Essigséure extrapoliert etwa 4000—6000mal gréBer als die ohne 
Katalysator unter sonst gleichen Bedingungen gefundenen. 

Einfithrung einer Doppelbindung, Phenyl- oder Nitrogruppe 
verringert die Veresterungsgeschwindigkeit der hier untersuchten 
priméren Alkohole in der kleinstméglichen Entfernung von der 
Hydroxylgruppe am stirksten, in der zweitkleinsten aber cher 
weniger als in der drittkleinsten. Im ersteren Falle ist die Ver 
langsamung bei den primiaren Alkoholen auBerordentlich viel 
kleiner als bei den entsprechenden Siuren, in gréBerer Entfer- 
nung dagegen ungefihr gleich gro oder sogar etwas gréfer. 
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Zur Kenntnis der Amyrine III 


Zur Konstitution des Sapotalins und des 
Kohlenwasserstoffes Ci,Hi¢ 


Von 


OTTO BRUNNER, HANS HOFER und RosA STEIN 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933) 


In unserer letzten Mitteilung* haben wir tiber die Produkte 
berichtet, welche wir bei der Dehydrierung der Amyrine mittels 
Selen nach der bewihrten DretsscHEN Methode erhalten haben. Wir 
konnten hiebei vier Kérper isolieren, deren Ejinheitlichkeit sicher 
und einwandfrei festgestellt werden konnte: das Sapotalin ©,,H,,, 
einen kristallisierten Kohlenwasserstoff C,,H,,, einen weiteren 
kristallisierten Kohlenwasserstoff vom Fp. 304—305° und schlieB- 
lich ein Naphthol C,,H,,0. Alle diese Kérper stimmen in ihren 
Schmelzpunkten wie in denen ihrer Derivate véllig mit den 
Dehydrierungsprodukten iiberein, welche von verschiedenen an- 
deren Autoren” bei einer ganzen Reihe von Naturstoffen aus der 
Gruppe der Triterpene und Sapogenine erhalten wurden. Sie sind 
— wenn man von dem Kohlenwasserstoff vom Fp. 304---305°, fiir 
den die Identitat wohl wahrscheinlich, aber noch nicht exakt be- 
wiesen ist, vorlaufig noch absieht — sicher mit diesen identisch. 

Im nachfolgenden berichten wir iiber die Ergebnisse unserer 
Untersuchungen hinsichtlich der Konstitution der beiden erstge- 
pannten Verbindungen. Beide Koérper wurden zwar inzwischen 
schon von anderer Seite aufgeklirt und synthetisiert *, *, °; da 
wir zum Unterschied von diesen Forschern jedoch auf ganz aude- 
rem Wege zu den gleichen Resultaten gelangten, veréftentlichen 
wir ebenfalls unsere Ergebnisse. 

Bei der Oxydation nach WEISsGARBER und Kruser mit Kaliumferri- 


1 BRUNNER, Horer und Srein, Monatsh. Chem. 61, 1932, 8. 293, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 147, 1932, S. 671. 

* Literaturzitate siehe II. Mitteilung. 

$ Ruzicka und Exmann, Helv. chim. Acta 15, 1932, 8. 140. 

4 SpAtH und HromarKa, Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 117, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 147, 1932, S. 117. 

5 Ruzicka, EuMANN und Moree, Helv. chim. Acta 16, 1933, S. 314. 
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zyanid erhielten Ruzicka und Mitarbeiter® aus dem Sapotalin, fiir welches 
sie die Forme] CisHia feststellen konnten, eine Naphthalintrikarbonsiure. 
woraus sich fiir den Kohlenwasserstoff die Formel eines Trimethylnaphtha- 
lins ergibt. Die Stellung der drei Methylgruppen ermittelten sie nun so. 
daB sie einfach simtliche 14 isomere Trimethylnaphthaline auf syntheti. 
schem Wege darstellten und mit dem aus den Naturprodukten gewonneney 
Kohlenwasserstoff verglichen. Hiebei erwies sich das 1,2, 7-Trimethy)- 
naphthalin mit dem Sapotalin identisch. 

Unabhangig von ihnen beschaftigten sich auch SpATH und HromarKa*’ 
welche das Sapotalin bei der Dehydrierung des Gypsophilasapogenins er. 
halten hatten, mit der Aufklirung und Synthese dieses Dehydrierungs- 
produktes. Sie oxydierten zunichst den Kohlenwasserstoff mit Kaliun- 
permanganat und erhielten hiebei als Oxydationsprodukte Mellophansiure 
und Trimellithsiure. Damit war die Zahl der in Betracht zu ziehenden 
Isomeren auf drei eingeschrinkt; die Synthese des 1,2, 7-Trimethy)- 
naphthalins, welches als erstes dargestellt wurde, zeigte ebenfalls volle 
Ubereinstimmung mit dem natiirlichen Sapotalin. 

In beiden Fallen war die Synthese auf dem gleichen Wege durch- 
gefiihrt worden: als Ausgangsmaterial wurde der #-(p-Tolyl)-aithylalkohol 
verwendet, welcher in das Bromid iibergefiihrt und dann mit Natrium- 
methylmalonester zur Reaktion gebracht wurde. Die durch Verseifung uni 
Dekarboxylierung daraus erhaltene a-Methyl-y-(p-tolyl)-buttersdure gab als 
Chlorid den Ringschlu8B zum _ 2, 7-Dimethyl-1-keto-1, 2, 3, 4-tetra-hydro- 
naphthalin, weleches nach der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid und 
der darauffolgenden Dehydrierung das 1,2, 7-Trimethylnaphthalin gab. 

Wir haben das Sapotalin zunichst mit Chromsiureanhydrid 
in Eisessiglésung in der Kalte behandelt und so das schén kristal- 
lisierende Sapotalinchinon erhalten. Dieses Chinon ist seinen 
Eigenschaften zufolge ein 1,4-Chinon; aus der Bildung eines 
solchen folgt, da&B zumindest in einem der beiden Ringe des 
Naphthalinkernes die 1, 4-Stellung unbesetzt sein mu. Durch vor- 
sichtige Oxydation dieses Chinons mit Kaliumpermanganat ge- 
lang es uns dann weiter, den sauerstoffhaltigen Ring aufzuspren- 
gen und als Oxydationsprodukt eine Siure zu erhalten, welche 
sich auf Grund der Analyse als Dimethyl- oder Athylphthalsiiure 
erwies. Von den vier méglichen isomeren Dimethylphthalsiiuren 
sind bisher nur drei in der Literatur beschrieben: die 3, 5-*, 3, 6- 
und 4, 5 °-Dimethylphthalsiure. Die erhaltene Abbausiure erwies 
sich aber mit keiner dieser drei Siuren identisch. Wir haben da- 
her die noch unbekannte 3, 4-Dimethylphthalsiure synthetisiert. 





6 Ruzicka, Huyser, Preirrer und Sewet, Liebigs Ann. 471, 1929, 8. 21: 
7 Noyes, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 1898, 8. 810. 

8 FREUND und FLetscHer, Liebigs Ann. 4/1, 1916, S. 16. 

® Correy, Rec. trav. chim. 42, 1923, S. 387. 
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melee indem wir 1, 2-Dimethyl-butadien mit Maleinséiureanhydrid kon- 
Saure, . 10 ‘ . 4 
phtha. gedensierten und das entstandene 3, 44Dimethyl-A*-tetrahydro- 


in so, |e phthalséiureanhydrid * durch Dehydrierung nach WILLsTATTER und 
itheti. FB EmwuorN *? mit der genau berechneten Menge Brom in das 3, 4- 
henen HM pimethylphthalséureanhydrid iiberfithrten. Dieses erwies sich nun 


cade mit dem Anhydrid der Abbausdure identisch. 

a Auf Grund dieser Oxydationsprodukte konnte dem Sapotalin 
s er. Qe2ur mehr die Formel eines 1, 2,6- oder 1, 2, 7-Trimethylnaphtha- 
ungs. fg lins zukommen. Das erstere war aber bereits von Bayer und ViL- 
lium. JZ ucer** aus dem Ionen durch erschépfende Bromierung erhalten 


dure # worden und war vom Sapotalin verschieden. Somit blieb fiir das 
. Sapotalin nur mehr die Formel des 1, 2, 7-Trimethylnaphthalins 
volley e wbrig. 

Die Synthese dieser Verbindung nahmen wir auf folgendem 
irch- Wege vor: 
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’ ‘0 Vgl. Diets und ALper, Liebigs Ann. 470, 1929, S. 101. 


11 FARMER und WARREN, Journ. Chem. Soc. London 1931, 8. 3221; 
U. 1932 I, S. 1075. 

12 WILLSTATTER und Ernuorn, Liebigs Ann. 280, 1893, 8S. 91. 

18 Bayer und VILLIGER, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2447. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 6 
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p-Tolylaldehyd wurde mit Azeton zum 4-(p-Tolyl)-A°-by. 
tenon-(2) (Formel I) nach Garrermann** kondensiert und dieses 
durch katalytische Reduktion zum 4-(p-Tolyl)-butanon-(2) (or. 
mel II) hydriert. Durch Reduktion mit Natrium und Alkoho| 
wurde daraus das 4-(p-Tolyl)-butanol-(2) (Formel II, X = Of) 
gewonnen, welches mit Bromwasserstoff-Eisessig in das Bromi 
iibergefithrt (III, X = Br) wurde. Dieses wurde durch Kochey 
mit alkoholischer Kaliumzyanidlésung in das Nitril (II], X = CN 
umgesetzt. Wie durch Verseifung desselben erhaltene a-Methy. 
y-(p-tolyl)-buttersiure (IV) gab dann bei der Wasserabspaltung 
mit konzentrierter Schwefelsiure nach Limpricht* das 2, 7-Di- 
methyl-1-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin (V), welches nach 
dem Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid das Dihydronaphthalin 
der Formel VI und bei der Dehydrierung mit Selen das 1, 2, 7. 
Trimethylnaphthalin (VII) ergab. 

Der Versuch, das ungesittigte Keton I direkt mit Natrium und Alko. 
hol in das Butanol III tiberzufiithren, schlug fehl, da hiebei zum groften 
Teil Verharzung eintrat. Ebenso fiihrten auch Versuche zur Abkiirzung (er 
Synthese durch direkte Anlagerung von Blauséiure an die Ketogruppe de: 


Verbindungen I und II und darauffolgende Verseifung der gebildeten Zyan. 
hydrine zu den entsprechenden Oxysiéuren zu keinen brauchbaren Resul- 


taten. 

Die Konstitution des zweiten Kohlenwasserstoffes C,,H,,. 
welcher ebenfalls im vorletzten Heft der Helv. Chim. acta von 
Ruzicka und Mitarbeitern® geklirt und synthetisiert werden 
konnte, fanden wir ebenfalls in vollster Ubereinstimmung mil 
diesen Autoren als 1, 2, 5, 6-Tetramethylnaphthalin. 


Auch hier gingen Ruzicka und Mitarbeiter wieder so vor, dah ie 
wahrscheinlichsten Tetramethylnaphthaline synthetisiert wurden, von denet 
das oben genannte mit dem Dehydrierungskohlenwasserstoff identisch wat. 
Die Synthese erfolgte, indem durch Einwirkung von Athylenoxyd auf vic.- 
o-Bromxylo] der (2,3-Dimethylphenyl)-athylalkohol dargestellt und diese! 
ganz analog der Sapotalinsynthese weiter verarbeitet wurde. 

Wir haben — um zunichst die Zahl der Seitenketten fest- 
zustellen und eine engere Auswahl an Isomeren zu bekommen — 
auch hier zuerst das Verhalten des Kohlenwasserstoffes gegen 
Oxydationsmittel untersucht. Als wir unter den gleichen Bedin- 
gungen, die uns beim Sapotalin zum Sapotalinchinon fiihrten, mi! 
Chromsidure in der Kilte oxydierten, konnten wir nicht eine Spu! 





14 GATTERMANN, Liebigs Ann. 347, 1906, S. 361; vgl. VorLANDER, ibid. 294. 


1896, 8. 275. 
15 Limpricut, Liebigs Ann. 312, 1900, S. 101. 
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eines Chinons erhalten. Dies lieS den SchluB zu, daB wohl in 
jedem der beiden Ringe des Naphthalinkernes zumindest je eine 
a-stellung durch eine Seitenkette besetzt sein mubte. Eine wei- 
tere Entscheidung brachte die Oxydation des Kohlenwasserstoffes 
mit Kaliumpermanganat, bei der aus dem Reaktionsprodukt aus- 
schlieBlich Mellophanséure erhalten werden konnte. Daraus folgte, 
daB die tiberzihligen vier Kohlenstoffatome in Form von vier 
Methylgruppen vorhanden sein muBten. Fiir den Kohlenwasser- 
stoff kamen daher nur mehr die Formeln VIII—XI 


CHs CHs ~ th 
“Pitot Cty: 
AFR HAS AS V7 
Hs Cn Hs dn, CHs ‘Hs bns 

VII. IX. z. XI. 


in Betracht. 


Die Synthese des 1, 2,5,6-Tetramethylnaphthalins (VILL) 
fiihrten wir auf folgendem Wege durch: 
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a 

a 
are | ) | —> VIIi. 

in. obit 
CHs 
XX, 

Ausgehend vom vic.-o-Xylidin wurde durch Diazotieren uni 
Verkochen mit Kaliumkupferzyaniir das 2, 3-Dimethyl-benzoniiril 
(XII) gewonnen, welches nach dem Verseifen die 2, 3-Dimethy)- 
benzoesiure gab. Das Chlorid der letzteren (XIII) wurde dann 
nach der bekannten RosenmunpscHEN Aldehydsynthese zum Aldehyd 
XIV reduziert und dieser in schwach alkalischer wiisseriger Lé- 
sung mit Azeton zum 4-(2, 3-Dimethylphenyl)-A*-butenon-(2 
(Formel XV) kondensiert. Letzteres wurde dann katalytisch zur 
Verbindung XVI hydriert, welche bei der darauffolgenden Re- 
duktion mit Natrium und Alkohol in das 4-(2, 3-Dimethylpheny])- 
butanol-(2) (Formel XVII, X = OH) iiberging. Durch Austausch 
des Hydroxyls gegen Brom und weiter gegen Zyan wurde die 
a-Methyl-y-(2, 3-dimethylphenyl)-buttersiiure (XVIII) erhalten, 
welche beim RingschluB das 2,5, 6-Trimethyl-1-keto-1, 2, 3, 4 
tetrahydro-naphthalin (XIX) gab. Aus dieser Verbindung resul- 
tierte durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid das 1, 2, 5, 6- 
Tetramethyl-A!-dihydronaphthalin (XX). Die Dehydrierung die- 
ses Koérpers mit Selen lieferte schlieBlich das gesuchte 1, 2, 5, 6- 
Tetramethylnaphthalin (VIII). Dieses erwies sich in Schmelz: 
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem Dehydrierungskohien- 
wasserstoff identisch. Auch das Pikrat und das Styphnat zeigten 
vollkommene Ubereinstimmung. Unsere Ergebnisse stehen da- 
her mit den Angaben von Ruzicka und Mitarbeitern in vollstem 
Einklang. 

Zum Schlusse sei noch kurz eine Synthese der 4, 5-Dimethy!- 
phthalséure erwihnt, welche wir als Modellsubstanz beniitzten. 
Uber diese Siure existieren in der bisherigen Literatur nur zwei 
Angaben. Die eine stammt von v. Korozynski*® und ist auch in 
BeitsTens Handbuch der organischen Chemie, 4. Auflage, aufge- 
nommen*’. Sie ist jedoch nach den Angaben von Correy* 21 
streichen, da v. Korozynski von einem falschen Ausgangsmateria! 





16 vy, KorczyNnsKI, Ber. D. ch. G. 35, 1902, 8S. 871. 
17 BeitsTemsS Handbuch der organischen Chemie, 4. Aufl., B. LX, S. 876. 
18 Correy, Rec. trav. chim. 42, 1923, S. 387. 
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ausging. Correy, welcher diese Saéure gelegentlich seiner Unter- 
suchungen tiber das Kantharidin benétigte, gelang nach mehreren 
vergeblichen Versuchen die Darstellung auf einem sehr umstind- 
lichen Wege: o-Xylol wurde mit Oxalylchlorid nach FRiEDEL- 
CrarFT kondensiert und so die 3, 4-Dimethylbenzoesdure erhalten. 
Um nun die zweite Karboxylgruppe in o-Stellung zur bereits 
vorhandenen einzufiihren, muBte zunichst mit Quecksilberazetat 
merkuriert, der Quecksilberrest gegen die Sulfogruppe ausge- 
tauscht und die entstandenen zwei isomeren Dimethylsulfobenzoe- 
siuren durch fraktionierte Kristallisation der Bariumsalze ge- 
trennt werden. Das Natriumsalz der so erhaltenen 3, 4-Dimethy!l- 
6-sulfo-benzoesiure gab dann bei der Schmelze mit Natrium- 
formiat eine geringe Menge 4, 5-Dimethylphthalsiureanhydrid. 

Wihrend diese Synthese ziemlich miihsam und zeitraubend 
ist, konnten wir durch einfache Dehydrierung des 4, 5-Di- 
methyl-A*-tetrahydrophthalsiureanhydrids mit der genau _ be- 
rechneten Menge Brom das 4, 5-Dimethylphthalsiureanhydrid in 
iiber 80%iger Ausbeute gewinnen. Das so erhaltene Produkt 
stimmte im Schmelzpunkte mit dem von Correy beschriebenen voll- 
kommen tiberein. 


Experimenteller Teil. 
Sapotalinchinon. 


2-75 g Sapotalin wurden in der zehnfachen Menge Eisessig 
gelést und unter Eiskiihlung tropfenweise mit einer Lésung von 
11 g Chromséureanhydrid in 20 cm* Wasser und 60cm’ Ejsessig 
versetzt. Hiebei wurde besonders darauf geachtet, dab die Tem- 
peratur nicht itiber 5° anstieg. Nach Beendigung des Eintragens 
wurde bis zum nichsten Tag in Eiswasser und dann noch zwei 
weitere Tage im kiihlen Zimmer stehengelassen. Nach dieser 
Zeit wurde mit viel Wasser gefallt und der Niederschlag ab- 
gesaugt. Er wurde im Vakuumexsikkator tiber Chlorkalzium ge- 
trocknet und dann mit leicht siedendem Petrolaither ausgekocht. 
Die Petrolitherlésung wurde vom Ungelésten abfiltriert und am 
Wasserbade vorsichtig eingeengt. Beim Abkiihlen schied sich das 
Sapotalinchinon in schénen goldgelben Nadeln ab. Sie sind mit 
Wasserdampf fliichtig und weisen den typischen Chinongeruch 
auf. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 0-79, d. s. 22% der 
Theorie. Nach dem Umlésen aus Petrolither und Sublimieren im 
Vakuumréhrchen schmolz das Chinon bei 113°. 
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Analyse: 
5°393 mg Substanz gaben 3°055 mg H,O und 15-410 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: H 6°0, C 78°0%. 

Gef.: H 6°38, C 77°9%. 

In konzentrierter Schwefelsiure lést sich das Sapotalin- 
chinon mit orangeroter Farbe, die auch bei mehrtigigem Stehen 
unverindert bestehen bleibt. 


Oxydation des Sapotalinchinons. 


0-478 g Sapotalinchinon wurden in 10cm* Azeton (welches 
vorher mit Kaliumpermanganat behandelt worden war) gelist und 
unter kraftigem Umschiitteln mit 50cm* Wasser versetzt. Die 
entstandene Emulsion wurde dann unter guter Eiskiihlung 
tropfenweise mit 1-312 g Kaliumpermanganat, gelést in 50cm’ 
Wasser, oxydiert. Nach beendeter Eintragung wurde kurze Zeit 
stehengelassen und dann der gebildete Braunstein mit Natrium- 
bisulfit reduziert. Die Lésung wurde zur Entfernung von Verun- 
reinigungen zuerst alkalisch ausgeithert, dann angesduert und im 
Extraktionsapparat mit Ather erschépfend ausgezogen. Nach dem 
Abdestillieren des Athers hinterblieb ein Ol, welches teilweise zu 
Kristallen erstarrte. Es wurde im Vakuumexsikkator getrocknet 
und die Kristalle auf Ton abgepreBt. Die Saéure wurde zuniichst 
aus Eisessig umgelést und durch Sublimieren im Vakuumroéhrchen 
in thr Anhydrid verwandelt. Dieses wurde dann durch ab- 
wechselndes Umkristallisieren aus Eisessig und Sublimieren unter 
vermindertem Druck weiter gereinigt. Der Schmelzpunkt des An- 
hydrides lag bei 124—125°. Der Mischschmelzpunkt mit syntheti- 
schem 3, 4-Dimethylphthalsiureanhydrid gab keine Depression. 

Analyse: 
4°481 mg Substanz gaben 1°872 mg H,O und 11-226 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,O,: H 4°5, C 68°3%. 
Gef.: H 4:7, C 68°3%. 
Synthese der 3,4-Dimethylphthalsidure. 


(Mitbearbeitet von Franz Gror.) 


Die Darstellung der 3, 4-Dimethyl-A*-tetrahydrophthalsiure 
erfolgte nach der bekannten DiesscHeN Dien-Synthese aus 1, 2-Di- 
methylbutadien und Maleinséiureanhydrid. Das 1, 2-Dimethy!- 
butadien wurde hiebei nach ABELMANN bereitet, wobei wir jedoch 
in folgender Weise vorgingen: 
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17-2 g Magnesiumspine wurden mit Ather  iiberschichtet 
und Methylbromid (bereitet durch Veresterung von Methylalkohol 
mit Kaliumbromid und Schwefelsiure und Ejinleiten des Methyl- 
hromids in stark gekiihlten Ather) bis zur vollstindigen Um- 
setzung des Magnesiums eingeleitet. Zu der so bereiteten Grignard- 
ljjsung wurden dann 60g Tiglinaldehyd, gelést im gleichen Vo- 
lumen Ather, zutropfen gelassen. Die Aufarbeitung in iiblicher 
Weise gab dann das Methyl-3-penten-2-ol-(4), welches bei 47—49° 
hei 11 mm iiberging. Zur Uberfithrung in das Dien wurden 20g 
Alkohol in einem mit Fraktionieraufsatz versehenen Kolben unter 
Zugabe von 05g Anilinbromhydrat erhitzt, wobei darauf ge- 
achtet wurde, daS das Thermometer nicht tiber 90° stieg. Das 
iibergegangene Dien wurde vom Wasser abgetrennt, iiber Na- 
triumsulfat getrocknet und schlieBlich iiber Natrium destilliert. 
Siedepunkt 79°. Ausbeute 7-08 g. 


7:08 g 1, 2-Dimethylbutadien wurden mit 8°46 g Maleinsaure- 
anhydrid, gelést in 80 cm*® Benzol, unter Eiskiihlung im Einschmelz- 
rohr versetzt und nach eintigigem Stehen 5 Stunden im Wasserbad 
erwiirmt. Das Benzol wurde im Vakuum abdestilliert, der Riick- 
stand zur Entfernung von iiberschiissigem Maleinsiureanhydrid 
mit heiBem Wasser behandelt und nach dem Erkalten abgesaugt. 
Nach dem Trocknen im Vakuum am siedenden Wasserbad wurde 
aus Petrolither umgelést. Das so erhaltene 3, 4-Dimethyl-4*-tetra- 
hydrophthalsiureanhydrid schmolz bei 67—68’. 

Analyse: 
4°320 mg Substanz gaben 2°531 mg H,O und 10°525 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,: H 6°7, C 66°7%. 

Gef.: H 6°6, C 66°5%. 


3,4-Dimethylphthalsidure. 


4-75 g Brom wurden in eine mit Kapillare versehene diinn- 
wandige Kugel eingeschmolzen und diese mit .der genau be- 
rechneten Menge (2°68 g) 3, 4-Dimethyl-4*-tetrahydro-phthalsaure- 
anhydrid in ein Bombenrohr gebracht. Durch kriftiges Schiitteln 
wurde dann die Kugel zerschlagen und das Rohr durch 5 Stunden 
auf 200° erhitzt. Nach dieser Zeit war das Brom vollstindig 
verbraucht; beim Offnen des Rohres entwich der gebildete Brom- 
wasserstoff in Strémen. Die Substanz wurde nun in verdiinnter 
Sodalésung geliést, von kohligen Anteilen abfiltriert und durch 
Ansiuern mit Salzsiure wieder ausgefillt. Die abgeschiedene 
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Séiure wurde sodann neuerlich in doppelt normaler Natrium. 
karbonatlésung gelést und zur Entfernung bromhiltiger Ver. 
bindungen am Wasserbad mit Natriumamalgam reduziert. Nach 
dem AbgieBen vom Quecksilber wurden durch Zugabe von 
Kaliumpermanganatlésung bis zum Bestehen der Farbe die Reste 


des unverinderten Ausgangsmaterials zerstért, das iiberschiissige | 


Kaliumpermanganat sowie der gebildete Braunstein mit Natrium- 
bisulfit reduziert und die Sdure neuerdings mit Salzsdure gefiillt. 
Die so erhaltene Siure wurde nun durch Behandeln mit Azety!- 
chlorid in das Anhydrid iibergefiihrt. 

Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin bildete das 3, 4-Di. 
methylphthalsiureanhydrid schéne weibe Nadeln, welche bei 126° 
schmolzen. 


Analyse: 
4°136 mg Substanz gaben 1°706 mg H,O und 10°344 mg CO,, 

Ber. fiir C,,H,0,: H 4°5, C 68°2%. 

Gef.: H 4°6, C 68°2%. 

Durch Lésen in verdiinnter Lauge und Fillen mit Siure 
wurde die freie 3, 4-Dimethylphthalséure erhalten, welche weibe 
Kristalle vom Fp. 149—150° (bei raschem Erhitzen) bildete. 

Durch Versetzen des Siureanhydrids mit 30%iger Methy!- 
aminlésung, Abdampfen auf dem Wasserbade und Sublimation des 
Riickstandes im Vakuumroéhrehen wurde das 3, 4-Dimethylphthal- 
siure-methylimid dargestellt. Es wurde aus Petrolither (vom 
Kp. 60°) umgelést. Weife Nadeln vom Fp. 98—99°. 

Analyse: 
4°422, 3-863 mg Substanz gaben 2-393, 2°080 mg H,O und 11-294, 9°858 mg CO,, 

Ber. fiir C,,H,,O,.N: H 5°8, C 69°8%. 

Gef.: H 6°1, 6°0, C 69°7, 69°6%. 

Das auf analoge Weise dargestellte Athylimid schmolz 
bei 89°. 

Analyse: 
3°688, 4-270 mg Substanz gaben 2209, 2°532 mg H,O und 9°569, 11°051 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0.N: H 6°5, C 70°9%. 

Gef.: H 67, 6°6, C 70°8, 70°6%. 


Synthese des Sapotalins. 


p-Methyl-benzylazeton (Formel II). 


16g p-Methyl-benzal-azeton, welches nach der Vorschrift 
von GATTERMANN durch Kondensation von p-Tolylaldehyd mit 
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Azeton in wisserig-alkalischer Lésung erhalten worden war, 
wurden in 40 cm’® Eisessig gelést und nach Zugabe von 0:9 q 
Piatinschwarz katalytisch hydriert. Nach Verbrauch von zwei 
Wasserstoffatomen war die Hydrierung beendet. Es wurde vom 
Katalysator abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und im Filtrat die 
Siure mit Natriumkarbonat neutralisiert. Nach dem Ausi&thern 
wurde das Ol im Vakuum destilliert, wobei es unter 20 mm Druck 
bei 138° iiberging. Ausbeute quantitativ. 

Das in iiblicher Weise daraus hergestellte Semikarbazon 
bildete weibe Kristalle vom Fp. 148°. 


4-(p-Tolyl-)-butanol- (2) (Formel III, X = OH). 


15°6 g p-Methyl-benzyl-azeton wurden mit 150 cm* absolutem 
Athylalkohol versetzt und zu 15°6g klein geschnittenem Natrium 
langsam zutropfen gelassen. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde so lange noch am Wasserbade erhitzt, bis die letzten Reste 
Natrium verbraucht waren. Dann wurde mit Essigsiure neu- 
tralisiert, der Alkohol im Vakuum abdestilliert und die zuriick- 
bleibende Lésung ausgeithert. Sodann wurde die itherische 
Lisung zur Entfernung unverinderten Ausgangsmaterials mit 
kalt gesattigter Natriumbisulfitl6sung mehrere Stunden auf der 
Maschine geschiittelt, dann der Ather abdestilliert und der Al- 
kohol im Vakuum rektifiziert. Bei 135—140° ging unter 18 mm 
Druck die Substanz als farbloses 0] iiber. Die Ausbeute betrug 
105g, d. i. 67% der Theorie. 


4-(p-Tolyl)-2-brom-butan (Formel Ill, X = Br). 


6-5 g des vorhergehenden Alkohols wurden mit 45g bei 0° 
gesattigtem Bromwasserstoff-Eisessig durch 20 Stunden im Bom- 
benrohr auf 100° erhitzt. Sodann wurde auf Eis gegossen, mit ver- 
diinnter Lauge neutralisiert und ausgeithert. Bei der darauf- 
folgenden Destillation ging das Bromid unter 20 mm Druck bei 
139—140° iiber. Die Ausbeute betrug 7:3 g, d. i. 81% der 
Theorie. 


y-(p-Tolyl)-a-methyl-butters&iure (Formel IV). 


73 g Bromid wurden in 150 cm* Alkohol gelést und mit 6:3 g 
Kaliumzyanid, gelést in 25 cm*® Wasser, durch 20 Stunden am 
siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wurde der Alkohol im 
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Vakuum abgedunstet, der Riickstand mit Wasser aufgenommen 
und ausgeithert. Die Rohausbeute an Nitril betrug 6°5 g. 

Das Nitril wurde nun mit 20g Kaliumhydroxyd (in mic- 
lichst wenig Wasser gelést und mit ungefihr 100cm* Alkoho! 
verdiinnt) durch Kochen am RiickfluBkiihler verseift, bis keine Am- 
moniakentwicklung mehr zu beobachten war. Die Reaktion 
dauerte ungefihr 30 Stunden. Dann wurde der Alkohol ver- 
trieben, durch Ausithern unverindertes Nitril entfernt und nach 
dem Ansiuern mit Salzsiure die ausgeschiedene Siure mit Ather 
ausgezogen. Die Ausbeute betrug 3°6g; durch neuerliche Ver- 
seifung des zuriickgewonnenen Nitrils kann eine weitere Menge 
Sdiure erhalten werden. Die Eigenschaften des so gewonnenen 
Produktes stimmten mit den Angaben von Mayer und Sram 
sowie von Ruzicka und Mitarbeitern iiberein. 


2,7-Dimethyl-1-keto-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin (Formel V). 


3°6 g Siure wurden mit der dreifachen Menge konzentrier- 
ter Schwefelsiure zwei Stunden erhitzt. Dann wurde auf Lis 
gegossen, ausgeiithert, die Atherlésung mit verdiinnter Lauge ge- 
waschen und tiber Chlorkalzium getrocknet. Die Ausbeute betrug 
nach dem Destillieren im Vakuumréhrchen (Badtemperatur 150", 
14 mm) 2:4 g, d. s. 65% der Theorie. 


1,2,7-Trimethyl-naphthalin (Formel VII). 


2-4 g Keton wurden in iitherischer Lisung zu einem Uber- 
schuB an Methylmagnesiumjodid langsam zugetropft und dann zur 
Beendigung der Reaktion noch einige Zeit am Wasserbad unter 
RiickfluB gekocht. Dann wurde mit Eis zersetzt, mit Salzsdure 
angesiuert und die Atherschicht abgehoben und mit verdiinnter 
Lauge gewaschen. Bei der Destillation im Rohrchen ging das 
1, 2, 7-Trimethyldihydronaphthalin unter 20 mm Druck bei einer 
Badtemperatur von 145—150° als farbloses 01 iiber. Ausbeute 
1‘7 g. 

Zur Dehydrierung wurde es mit der gleichen Menge Selen 
38 Stunden auf 280° erhitzt. Dann wurde mit Ather aufgenom- 
men und im Réhrchen destilliert. Bei 133° Badtemperatur und 
10 mm Druck ging es als farbloses Ol iiber. Ausbeute 0°8 g. 

Das Pikrat bildete orangegelbe Nadeln, welche bei 130 
schmolzen. 
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Analyse: 
4° 303, 3°926 mg Substanz gaben 1°673, 1°503 mg H,O und 9-020, 8-197 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: H 4°3, C 57-14%. 

Gef.: H 4:4, 4°3, C 57°2, 56°9%. 

Das Styphnat kristallisierte in hellgelben Nadeln, die bei 
157—158° schmolzen. 

Analyse: 
3°848 mg Substanz gaben 1°474 mg H,O und 7°746 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: H 4°18, C 54-92%. 

Gef.: H 4°29, C 54:90%. 

Das in gleicher Weise wie aus dem natiirlichen Produkt 
dargestellte Chinon bildete goldgelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 113°. 


Analyse: 
3°702 mg Substanz gaben 2°082 mg H,O und 10°510 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,O,: H 6°0, C 78°0%. 

Gef.: H 6°3, C 77°4%. 

Samtliche beschriebenen Derivate gaben im Gemisch mit 
den entsprechenden Produkten aus dem durch Dehydrierung ge- 
wonnenen Sapotalin keine Schmelzpunktsdepression. 


Oxydation des Kohlenwasserstoffes C,H. 


I. Oxydation mit .Chromsdure: 0-1 g Kohlenwasserstoff wurde 
in 7cm*® Eisessig gelést und 0-4 g Chromsiéureanhydrid, in 1:5 cm*® 
Kisessig gelést, unter Eiskiihlung langsam zugetropft. Das Re- 
aktionsprodukt wurde iiber Nacht im Ejisschrank und dann noch 
2% Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach dieser 
Zeit wurde mit viel Wasser gefillt, wobei sich nach lingerem 
Stehen nur eine ganz geringfiigige Menge einer flockigen Substanz 
absetzte. Diese wurde abgesaugt; sie zeigte nicht die geringsten 
Kigenschaften eines Chinons. Zu einer Analyse reichte jedoch die 
vorhandene Menge nicht aus. Es diirfte sich hiebei um unverinder- 
ten Kohlenwasserstoff gehandelt haben. 

Il, Oxydation mit Kaliumpermanganat: 0-4599 g fein ver- 
riebener Kohlenwasserstoff wurden in 100 cm* Wasser suspendiert 
und unter RiickfluBkiihlung am lebhaft siedenden Wasserbad 
erhitzt, wobei partienweise fein pulverisiertes Kaliumpermanganat 
eingetragen wurde. Nach Verbrauch von 5-618 g Kaliumperman- 
ganat blieb auch bei lingerer Einwirkung die Farbe bestehen. 
Die Reaktion beanspruchte eine Zeitdauer von 18 Tagen. Zur 
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Aufarbeitung des Oxydationsproduktes wurde dann mit Salzsiure 
schwach angesduert, der Braunstein mit SO, in Lésung gebracht. 
sodann schwach alkalisiert, um eventuelle nicht saure Anteile aus- 
ithern zu kénnen. Nach neuerlichem Ansiuern wurde dann mit 
Ather im Extraktionsapparat erschépfend ausgezogen. Nach dem 
Abdestillieren des Athers hinterblieben die Rohsiuren als weife 
feste Masse. Sie wurden in absolutem Ather gelést und mit einer 
absolut-itherischen Lésung von Diazomethan in die Methylester 
iibergefiihrt. Nach zweitigigem Stehen wurde das iiberschiissigze 
Diazomethan durch Abdestillieren des Athers entfernt, die neuer- 
lich in Ather aufgenommenen Ester mit verdiinnter Natrium- 
bikarbonatlésung durchgeschiittelt und sodann im Vakuumn- 
réhrchen destilliert. Bei einer Badtemperatur von 100—140° im 
Vakuum der Quecksilberdampfpumpe wurden zwei Fraktionen 
aufgefangen. Fraktion I bildete gréBtenteils wasserhelle Nadeln, 
Fraktion II ein dickes gelbliches Ol. Dieses wurde mit Petrolither 
iiberschichtet und mehrere Tage stehengelassen. Hiebei ging 
es in ein weifes Kristallpulver iiber, welches mit durch Kohlen- 
siure-Azeton gekiihltem Petrolither gewaschen wurde. Nach dem 
Umlésen aus Methylalkohol schmolz die Substanz bei 119—125' 
und konnte durch weiteres Umkristallisieren bis auf den Fp. 129 
bis 130° (Mellophansiuretetramethylester Fp. 132°) gebracht 
werden. Die Kristalle der Fraktion I zeigten sich mit denen der 
Fraktion II identisch, auch aus den Petrolaitherlésungen konnte 
keine andere Substanz isoliert werden. Es konnte somit nur 
Mellophansiure nachgewiesen werden. 


Synthese des 1, 2, 5, 6-Tetramethylnaphthalins. 
2,3-Dimethylbenzonitril (Formel XII). 


45°6 g vic.-o-Xylidin’® wurden mit 100 g konzentrierter Salz- 
siure und 300 cm* Wasser bis zur Lésung erhitzt, dann in Eis- 
wasser getaucht und turbiniert. Die erhaltene feine Suspension 
wurde dann unter Ejis-Kochsalzkiihlung mit einer Lésung von 
32 g Natriumnitrit in 160 cm* Wasser diazotiert. Die Diazolésung 
wurde langsam in eine warme Kupferzyaniirlésung (bereitet aus 
100 g Kupfersulfat, gelést in 400 cm® Wasser, und 110g Kalium- 
zyanid in 200 cm® Wasser) eingetragen und dann noch eine Viertel- 





19 Der I. G. Farbenindustrie A. G., welche uns in entgegenkommende! 
Weise vic.-o-Xylidin zur. Verfiigung stellte, méchten wir auch an dieser 
Stelle unseren Dank aussprechen. 
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stunde am Wasserbad erwirmt. Sodann wurde das gebildete Nitril 
mit Wasserdampf abgeblasen, ausgeithert und die Atherlésung zur 
Entfernung des gleichzeitig gebildeten Xylenols mehrmals mit 
Lauge gewaschen. Ausbeute 18 g. 
Das Nitril destillierte unter 30 mm Druck bei 123° als gel- 
bes Ol. 
2,3-Dimethylbenzoesdure. 


Zur Verseifung wurde das 2, 3-Dimethylbenzonitril mit der 
dreifachen Menge eines fein pulverisierten Gemisches gleicher 
Teile Kalium- und Natriumhydroxyd, das mit wenig Wasser an- 
cefeuchtet war, angesetzt. Die Reaktion wurde in einem eisernen 
Kolben, welcher mit einem RiickfluBUkiihler verbunden war, unter 
sleichzeitigem Turbinieren vorgenommen. Die Temperatur des 
Sandbades wurde auf 200° gehalten; die Dauer der Reaktion, 
deren Ende durch das Aufhéren der Ammoniakentwicklung ge- 
kennzeichnet war, betrug ungefiihr 30 Stunden. Es wurde mit 
Wasser digeriert, alkalisch zur Entfernung unverseiften Nitriles 
ausgeithert und durch Ansiuern die Sadure gefallt. Durch Ab- 
saugen und Ausi&thern der Mutterlauge wurden so aus 53g Nitril 
50 g Saure erhalten, d. i. 82% der Theorie. 

Die Saure bildete weibe Kristalle, welche aus Alkohol um- 
velést wurden und bei 145—146° schmolzen. 

Analyse: 
4°012 mg Substanz gaben 2°415 mg H,O und 10°562 mg CO,,. 

Ber. fiir C,H,,0,: H 6°7, © 72°0%. 

Gef.: H 6°7, C 71°8%. 

50 g Séure wurden mit 100g Thionylchlorid 3 Stunden aut 
80° erhitzt. Sodann wurde das iiberschiissige Thionylchlorid ab- 
destilliert und das Séiurechlorid rektifiziert. Es sott unter 22 mm 
Druck bei 128°. Ausbeute: 48 g. 

Zur Charakterisierung der Sdiure wurde durch Versetzen 
aes Séurechlorides mit Ammoniak das Amid hergestellt. Feine 
weiBe Nadeln vom Schmelzpunkt 155—156°. 

Analyse: 
3°889 mg Substanz gaben 2°739 mg H,O und 10°358 mg CO,. 

Ber. fiir C,H,,ON: H 7°4, C 72°5%. 

Gef.: H 7-9, C 72°6%. 


2,3-Dimethylbenzaldehyd (Formel XIV). 


48g 2,3-Dimethylbenzoylehlorid wurden in 200cm* ab- 
solutem Xylol gelést und unter Zugabe von 7 g Palladium-Barium- 
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sulfat-Katalysator, welecher mit 0°02g geschwefeltem Chinolin 
partiell vergiftet war, nach RosENmMuND im Wasserstoffstrom zum 
Sieden erhitzt. Nach 30 Stunden hérte die Chlorwasserstoffeut- 
wicklung auf. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde in 
Ather aufgenommen und mit kalt gesittigter Natriumbisulfitlésunyg 
mehrere Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die abgeschiedene 
Bisulfitverbindung wurde abgesaugt und mit 10%iger Lauge zer- 
legt. Es wurde ausgeithert und der Aldehyd sofort weiterver- 
arbeitet, da dieser gegen Luftsauerstoff ungemein empfindlich ist. 
Zur Charakterisierung wurde in iiblicher Weise das Oxim und 
das Semikarbazon dargestellt. 

Das Oxim bildet weifbe Kristallaggregate vom Schmelz- 
punkt 80—82°. 

Analyse: 
3°734 mg Substanz gaben 2-415 mg H,O und 9°909 mg CO,. 

Ber. fiir C,H,,ON: H 7°4, C 72°5%. 

Gef.: H 7°2, C 72°4%. 

Das Semikarbazon kristallisiert in weiben Blattehen und 
schmilzt im Vakuumrohrchen bei 222°. 

Analyse: 


3°997 mg Substanz gaben 2°389 mg H,O und 9°143 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,ON,: H 6°9, C 62°8%. 
Gef.: H 6°7, C 62°4%. 


4-(2,3-Dimethyl-phenyl) -A4*-butenon- (2) 
(Formel XV). 


14 g Aldehyd wurden mit 75 cm* Azeton und 500 cm*® Wasser 
versetzt und 20cm*® 10%ige Natronlauge zugegeben. Es wurde 
36 Stunden auf der Maschine geschiittelt, dann mit Essigsiure 
angesiiuert und ausgeithert. Beim Destillieren im Vakuum ging 
das Keton unter 16 mm Druck bei 166° als gelbstichiges O1 iiber. 
welches nach lingerem Stehen erstarrte. Aus Alkohol, in dem es 
sehr leicht léslich ist, umkristallisiert, schmolz es bei 37°; Ausbeute 
14-6 9, d. s. 81% der Theorie. 

Analyse: 
3°946 mg Substanz gaben 2°904 mg H,O und 11°972 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,O: H 8:0, C 82°7%. 

Gef.: H 8°24, C 82-74%. 

Das Oxim bildet weife Blittchen und schmilzt bei 160 
bis 162° im evakuierten Schmelzpunktréhrchen. 
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Analyse: 
4°258 mg Substanz gaben 2°985 mg H,O und 11°870 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,ON: H 7°9, C 76°2%. 

Gef.: H 7:9, C 76°0%. 

Das Semikarbazon kristallisiert in gelben Blittchen, welche 
im Vakuumroéhrehen bei 215° schmolzen. 


Analyse: 

3°950 mg Substanz gaben 2°548 mg H,O und 9°786 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,ON,: H 7°4, C 67°5%. 
Gef.: H 7°2, C 67°6%. 


4-(2,3-Dimethylphenyl)-butanon- (2) (Formel XVI). 


14-6 g des vorher beschriebenen Ketones wurden in 40 cm’ 
Alkohol gelést und mit Palladium-Bariumsulfat als Katalysator 
hydriert. Nach Verbrauch der berechneten Menge Wasserstoff 
wurde vom Katalysator abfiltriert, der Alkohol im Vakuum ab- 
cedunstet und das Keton im Vakuum destilliert. Es ging bei 
10mm Druck und 139° vollkommen konstant als wasserhelles 
Ol iiber. 

Zur Charakterisierung wurde das Semikarbazon dargestellt; 
es bildete weibe, derbe Kristalle und schmolz im Vakuumrdhr- 
chen bei 204°. 

Analyse: 
3°753 mg Substanz gaben 2°759 mg H,O und 9°216 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,ON,: H 8°2, C 66°9%. 

Gef.: H 8-2, C 67°0%. 


4-(2,3-Dimethylphenyl)-butanol- (2) 
(Formel XVII, X = OH). 


13-2 g Keton wurden mit der gleichen Menge Natrium und 
150 cm*® absolutem Alkohol reduziert. Nach beendeter Reaktion 
wurde bis zur vollstindigen Lésung des Natriums am Wasserbad 
gvekocht und dann mit Essigsiure neutralisiert. Nach dem Ver- 
treiben des Alkohols im Vakuum wurde mit Wasser aufgenommen 
und ausgeithert. Die Atherlésung wurde zur Entfernung nicht 
reduzierten Ketons mit gesittigter Bisulfitlbsung 1 Stunde auf 
der Maschine geschiittelt und der Alkohol sodann im Vakuum 
bei 156° und 20 mm destilliert. Ausbeute 8-2 g. 

82g des so erhaltenen Alkohols wurden mit 55g Brom- 
wasserstoff-Kisessig 20 Stunden im Einschmelzrohr im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Dann wurde auf Eis gegossen und nach 
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dem Alkalisieren ausgedithert. Das Bromid sott bei 14mm und 
151—152°. Ausbeute 9-7 g. 

Das Bromid wurde nun mit 8 g Kaliumzyanid, gelést in 
30 cm® Wasser und 150 cm* Alkohol, 20 Stunden am Wasserbad 
gekocht. Dann wurde der Alkohol im Vakuum abgedampft, der 
Riickstand mit Wasser versetzt und ausgeithert. Die Rohausbeute 
betrug 7:8 g. 


2,5,6-Trimethyl-1-keto-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin (Formel XIX). 


78g des vorhergehenden Nitrils wurden mit 25g Kalium- 
hydroxyd, gelést in wenig Wasser und 150 cm* Alkohol, 48 Stun- 
den am RiickfluBkiihler gekocht, bis keine Ammoniakentwicklung 
zu bemerken war. Dann wurde der Alkohol abdestilliert und al- 
Kalisch ausgeithert, wobei eine geringe Menge Nitril zuriickge 
wonnen werden konnte. Nach dem Ansd&iuern wurde neuerlici 
ausgeaithert und die so erhaltene Rohsdiure (5:3 qg) sofort weiter- 
verarbeitet. 

Zu diesem Zwecke wurde sie mit der dreifachen Menge 
konzentrierter Schwefelsiure 2 Stunden am Wasserbad erhitzt, 
dann auf Eis gegossen und ausgeithert. Die Atherlésung wurde 
mehrmals mit verdiinnter Lauge gewaschen. Die Ausbeute an 
Keton betrug 3-0 g, nachdem es im Roéhrchen bei einer Badtempe- 
ratur von 160—170° und 12mm destilliert worden war. Das 
Keton erstarrte, der Schmelzpunkt wurde jedoch nicht bestimmt. 


1,2,5,6-Tetramethyl-naphthalin (Formel VIII). 


3g Keton wurden in das Doppelte der berechneten Menge 
Methylmagnesiumjodid eintropfen lassen. Zur Beendigung der 
Reaktion wurde kurz erwirmt, dann auf Eis gegossen und mit 
Salzsiure angesiuert. Nach dem Ausithern wurde die Ather- 
lésung mit Lauge gewaschen und das Reaktionsprodukt im Réohr- 
chen destilliert, wobei es unter 8mm Druck bei einer Bad- 
temperatur von 140—145° iiberging. Ausbeute 2°5 g. 

Das so gewonnene Produkt wurde nun zur Dehydrierung 
nrit der gleichen Menge Selen durch 40 Stunden auf 325° erhitzt. 
Dann wurde in Ather aufgenommen und im Réhrchen destillier?. 
wobei der Kohlenwasserstoff unter 10 mm Druck bei einer Bad- 
temperatur von 150—160° iiberging. Er wurde zweimal aus Al- 
kohol umgelést und schmolz sodann konstant bei 118°. 
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Analyse: 
4°329 mg Substanz gaben 3°347 mg H,O und 14°477 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,: H 8°7, C 91°3%. 

Gef.: H 8°7, C 91°2%. 

Das Pikrat bildete intensiv rote Nadeln, welche im Vakuum- 
rohrchen bei 156—157° schmolzen. 

Analyse: 

3'699 mg Substanz gaben 1°546 mg H,O und 7°858 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,.C,H,O,N,;: H 4°6, C 58°1%. 

Gef.: H 4:7, C 57-9%. 

Das Styphnat (bereitet aus genau berechneten Mengen 
kohlenwasserstoff und Styphninsdéure in benzolischer Lésung) 
schmolz nach vorangehendem Sintern bei 166° (Sintern bei 164’). 
Bei weiterem Umlésen sank aber der Schmelzpunkt infolge Disso- 
ziation der Molekiilverbindung. 

Die Mischschmelzpunkte mit den entsprechenden, durch 
Dehydrierung der Amyrine erhaltenen Produkten ergaben keine 
Depression. 


4,5-Dimethylphthalsdure. 


Das  4,5-Dimethyl-A‘*-tetrahydrophthalsiureanhydrid ist 
bereits von Diets und ALDER beschrieben. 

Die freie Siure wurde durch Lésen des Anhydrids in ver- 
diinnter Lauge und Fillen mit Séure dargestellt. Aus Wasser um- 
velést schmolz sie bei raschem Erhitzen bei 189—190°. 

Analyse der freien Sdure: 
4°185, 3°894 mg Substanz gaben 2°719, 2°563 mg H,O und 9°284, 8°669 CO, 

Ber. fiir C,,H,,0O,: H 7°1, C 60°6%. 

Gef.: H 7°3, 7°4, C 60°5, 60°7%. 

Das 4,5-Dimethyl-A*-tetrahydrophthalimid schmolz aus 
Petrolither umgelést bei 126-5—127-5°. 

Analyse: 
4°072, 4°166 mg Substanz gaben 2°734, 2°806 mg H,O und 9° 968, 10°241 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,.N: H 7°38, © 67°0%. 

Gef.: H 7°5, 7°5, C 66°8, 67°0%. : 

Die Dehydrierung zur 4,5-Dimethylphthalsiure erfolgte 
genau so, wie es bei der 3, 4-Dimethylphthalséure beschrieben 
wurde. Wir erhielten aus 5°28g Anhydrid der Tetrahydrosaure 
+40 g 4, 5-Dimethylphthalsiureanhydrid. Es schmolz aus Benzin 
ungelést bei 208—209°. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 7 
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Analyse: 


4°242, 4°256mg Substanz gaben 1°833, 1:796mg H,O und 10°581, 10°584 mg 00,. 


Ber, fiir C,,H,O,: H 4°6, C 68-24%. 
Gef.: H 4:8, 4-7, C 68-0, 67°8%. 


Die freie Séure schmolz bei 196° (aus Wasser). 
Analyse: 


4°161, 3°942 mg Substanz gaben 2027, 1°927 mg H,O und 9-387, 8-906 mg C0, 


Ber. fiir C,,H,,0,: H 5°2, C 61°8%. 
Gef.: H 5:5, 5°5, C 61°5, 61°6%. 


Das Methylimid schmolz aus Petrolither umkristallisiert 
bei 150—151°. 


Analyse: 

3. 858, 4-229 mg Substanz gaben 2°099, 2°284 mg H,O und 9-885, 10°776 mg C0,, 
Ber. fiir C,,H,,O,.N: H 5°8, C 69°8%. 
Gef.: H 6-1, 6°0, C 69-9, 69°5%. 


Das Athylimid wurde aus Petrolither umgelést und schmolz 
bei 89°. 

Analyse: 
3°710, 4°044 mg Substanz gaben 2°135, 2°379 mg H,O und 9°618, 10°503 mg Co,, 


Ber. fiir C,,H,,0,N: H 6°4, C 70-94%. 
Gef.: H 6-4, 6-6, C 70:7, 70°8%. 
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Uber die Sorption von Joddampf durch einige 
anorganische Stoffe 


Von 


ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933) 


I. Fragestellung. 


Wiahrend der Sorption von Jod aus wésseriger Loésung 
oder aus seinen Lésungen in organischen Fliissigkeiten viele und 
eingehende Arbeiten gewidmet sind, wobei insbesondere die Auf- 
nahme durch Stirke und verwandte Stoffe Beriicksichtigung fand, 
ist das Sorptionsvermégen anorganischer Stoffe fiir Joddampf 
bisher nur wenig gepriift worden. Die vorliegende Untersuchung 
bezweckt einerseits, an Hand zahlreicher Versuchsergebnisse zu 
ermitteln, ob und wieweit das Sorptionsvermégen durch die 
chemische Eigenart des Adsorbens beeinflu8t wird; anderseits 
sollte die Farbe der Sorbate besondere Beachtung finden. 


I]. Literaturiibersicht. 


1. WALKER und Kay* beobachteten die Bildung eines braunen 
Stoffes sowohl bei der Fillung von Magnesiumoxyd aus jod- 
haltiger Lésung als auch bei der Einwirkung von Joddampf auf 
Magnesiumoxyd und stellten fest, daB es sich um einen Ad- 
sorptionsvorgang handelt. 

2. GuUICHARD? untersuchte die Adsorption von Joddampf 
durch Kiesel, Opal, Achat, Aluminiumoxyd, Magnesiumozxyd, 
Berylliumoxyd und Kohle. 


Seinen Feststellungen ist zu entnehmen, daB die Einstellung des 
Gleichgewichtes sehr lange Zeit erfordert (Versuchsdauer bis zu 18 Monaten), 
und daB das Sorptionsvermégen des Magnesium- und des Berylliumoxyds 
in hohem MaBe von der Darstellungsweise, bzw. der Gliihtemperatur ab- 
hingig ist. Die Sorbate an Magnesiumoxyd werden als gelb bis braun be- 


1 J. Wacker und S. A. Kay, Proc. of the Royal Soc. of Edinburgh, 
1896, S. 236, nach Chem. Centr. 1897, (I), S. 537. 
* M. GuicHarD, Compt. rend. 151, 1910, S. 236. 
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zeichnet (Jodgehalt maximal 189%), ein Sorbat an Aluminiumoxyd ls 
schwarz (Jodgehalt nach 18 Monaten 13-4%). 


3. SCHERINGA* fand, daB Sand und Asbest, die neben Jod 
in einem Exsikkator liegen, infolge der Adsorption von Jod 
schwerer werden. 

4. In jiingster Zeit untersuchte pe Boer die Adsorption von 
Joddampf durch diinne, im Vakuum sublimierte Salzschichten 


(Kalziumfluorid, Bariumfluorid, Bariumchlorid). 

Er nimmt an, da8 Kristallflichen heteropolarer Verbindungen in den 
Jodatomen Dipole induzieren, die weitere Jodatome anziehen usw., so dag 
eine mehrmolekulare Adsorptionsschichte gebildet wird*. Die Lichtabsorp- 
tion der Adsorbate ist gegeniiber der des festen Jods nach Violett ver- 
schoben, u. zw. bei BaF: mehr als bei CaF 2, was auf die verschieden starke 
Polarisation durch die Salze zuriickgefiihrt wird ®. Fiir CaF2 wird als obere 
Grenze eine Schichte von 11 Molekeln angenommen *, fiir BaF: von 6 bis 
7 Molekeln*®, wihrend BaCly Jod monomolekular adsorbieren soll ’. 


5. Kinen EinfluB der Kriimmung der adsorbierenden Fléche 


auf die Dicke der Adsorptionsschicht beobachtete J. WuLrFr *. 
Wahrend an ebenen Glasplatten Jod (aus einem gerichteten Mole- 
kularstrahl) monomolekular aufgenommen wird, werden in Kapillaren 
Schichten von 7 Molekeln Dicke erhalten. 
6. K. A. Hormann ® berichtet nach Versuchen mit Lecus und 


GaLotti tiber die Bindung von Jod durch Magnesiumhydroxyd zu 


einem tief rotbraunen Produkt. 

Er ist der Auffassung, daB eine Adsorption durch allgemeine, nicht 
spezifische Oberflichenkrafte nicht vorliegen kénne, da Zinkoxryd, Faser- 
tonerde und Silikagel nur wenig Jod locker adsorbieren und nimmt an. 
daB chemische Krifte wirksam sind, wobei aber erst gréBere Aggregate vou 
mindestens 10 Mg(OH)e, Je zu J2...10 Mg(OH), anzulagern vermégen. 

7. CHILTON und Rasinowitscu *° priiften die Sorption von Jod 


durch Heulandit und Chabasit. 

Sie geben an, daB sich dieser rosabraun, jener gelbbraun fiarbt und 
daB die Firbung des Chabasits sehr bestindig sei. Aus der Art des Ab- 
sorptionsspektrums wird geschlossen, daB das sorbierte Jod molekular ge- 
bunden ist. Die Méglichkeit von mehreren verschieden stark gebundenen 
Sorbatschichten wird erértert. 





3 K. Scuerinca, Chem. Weekbl. 8, 1911, S. 11. 

4 J. H. pe Boer, Z. physikal. Chem. B 3, 1929, S. 407. 

6 J. H. pe Boer, Z. physikal. Chem. B 74, 1931, 8. 149; Ztschr. Physik 
65, 1930, S. 489. 

6 J. H. pe Borr, Z. physikal. Chem. B 73, 1931, S. 153. 

7 J. H. pe Boer, Z. physikal. Chem. B 17, 1932, 8. 161. 

8 J. WuLrr, Nature, 123, 1929, S. 682; Naturwiss. 17, 1929, S. 389. 

® K. A. Hormann, Sitzb. Ak. Wiss. Berlin, 1931, S. 536. 

10 DP. Catton und E. Rasinowirtscu, Z. physikal. Chem. B 19, 1932, S. 1:7. 
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Ill. Versuchsbedingungen. 


a) Zu unseren Versuchen dienten mit festem Jod beschickte 
Exsikkatoren, in denen sich die Proben auf Uhrglaschen von 4 cm 
Durchmesser befanden. Da uns die Fdrbung der Sorbentien im 
Joddampf als Nachweis der Sorption diente, kamen nur weife oder 
heilfarbene Stoffe in Betracht. 

Einige Stoffe firbten sich im Joddampf schon nach wenigen 
Minuten, andere erheblich langsamer oder unmerklich. Die fiir 
die Gasadsorption kennzeichnende, fast momentane Einstellung 
des Adsorptionsgleichgewichtes ** war nicht zu erwarten, da die 
Pulver nicht evakuiert wurden und daher erst die adsorbierte 
Luftschichte durch das Jod verdrimgt werden muBte. Immerhin 
war die Feststellung iiberraschend, da der Verdringung eines 
Gemisches idealer Gase durch den schweren Joddampf in vielen 
Fillen starke Widerstiinde entgegenstehen. 

b) Die Farbung der Pulver wird durch Verreiben mit Jod 
sehr beschleunigt, auf welche Weise auch bei solchen Stoffen ein 
Sorptionsvermégen festgestellt werden konnte, die im Exsikkator 
neben Joddampf unverindert blieben. Gegen den Einwand, dab 
es sich hier um bloBe mechanische Verteilung des festen Jods 
handle, sprechen mehrere Beobachtungen: Einmal werden durch- 
aus nicht alle feinpulverigen Stoffe durch Verreiben mit Jod 
deutlich gefirbt, zweitens nehmen solche Stoffe, die sich im Jod- 
dampf zwar rasch, aber nur schwach anfirben (ZinkweiB) auch 
nach Verreiben mit einem groBen Uberschu8 an Jod keine tiefere 
Firbung an. Eine weitere Beobachtung wird unter c) angefiihrt. 

Zu beriicksichtigen ist auch die Tatsache, daf die Eigen- 
schaften mancher Stoffe durch Pulvern weitgehend veraindert wer- 
den. Fiir den vorliegenden Fall besonders wichtig ist die Fest- 
stellung Htrries und Kantor’ **, da das Sorptionsvermégen des 
Zinkoxyds fiir organische Farbstoffe durch Pulvern nicht nur 
Huantitativ, sondern auch qualitativ geindert wird. Unsere Ver- 
suche zeigten, daB mitunter auch das Sorptionsvermégen fiir Jod 
durch das Pulvern merklich beeinfiuBt wird, wobei aber nicht nur 
eine Begiinstigung, sondern auch eine Hemmung stattfinden kann. 
Kine Verinderung des Sorptionsvermégens ist jedoch nicht zu 
befiirehten, wenn das Verreiben ohne stairkere Druckanwendung 
geschieht. 


1t Vel. z, B. H. Freunpiicn, Kapillarchemie IV. Auflage, I, 8. 152. 
12 G, F. Htrric und M. Kantor, Z. anal. Chem. 86, S. 95. 
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c) Stoffe, die sich im Exsikkator neben Jod nicht oder 1.1; 
langsam firbten, wurden, soweit sie hitzebestindig waren, zur 


Kontrolle der bei b) erhaltenen Ergebnisse, mit einigen Jodkrisia/- 
len gemengt, im Gliihréhrchen oder in Proberéhren erhitzt, \)is 
das Jod eben verdampft war. Nach erfolgter Abkiihlung kann 
man in der Regel dieselbe Firbung beobachten, wie man sie durch 
Verreiben erzielt. In einigen Fallen léBt sich die Sorption auch 
dadurch beschleunigen, daB man die Pulver, bevor man sie in den 
Exsikkator bringt, kurz erhitzt. 

Aus dem unter b) und c) Angefiihrten geht hervor, daB es 
offenbar die adsorbierte Lufthaut ist, die die Jodaufnahme mehr 
oder weniger stark verzégert. 

Die jeweilige Ausfiihrungsform des Versuches wird im fol- 
genden kurz mit (2), @) oder (€)_ bezeichnet. 


Zur Kennzeichnung der Fédrbungen diente das Pulfrich- 
Photometer von Zeif in Verbindung mit dem Zusatzapparat nach 
Krvicer **. Jede Farbe wird durch eine Ziffer, die den Farbton 
(24teiliger Farbkreis nach Wilhelm Ostwald) und durch zwei 
Buchstaben, die den Weif- und Schwarzgehalt angeben, be- 
stimmt **. 

(1—3 bedeuten gelb, 3—6 kreB; die hellsten Farben werden 
mit den ersten, die dunkelsten mit den letzten Buchstaben des 
Alphabets bezeichnet.) 

In einigen Fallen wurden Remissionskurven aufgenommen. 


IV. Ergebnisse der Versuche. 


Die untersuchten Verbindungen sind nach den Gruppen des 
periodischen Systems geordnet. (Die Verbindungen der ersten 
Gruppe werden aus Zweckmiébigkeitsgriinden zuletzt behandelt.) 


Zweite Gruppe: 
1. Magnesiumozyd*. Lockere Magnesia usta, Schiitt- 
volumen 10 cm*/g, Gliihverlust 56%. — Ein auf das lose aufge- 
hiufte Pulver gelegter Jodkristall bildet um sich herum augen- 


.blicklich einen tief rostbraun gefiirbten Hof, der sich zu Gelbbraun 
abschwiicht und schlieBlich in hellem Gelb verliuft. Die Farbe des 


18 Vel. das Einlageblatt zu ,,.MeB 430 b“ der Firma Carl ZeiB. 
‘4 Vgl. z. B. WitHELM OsTwALpD, Einfiihrung in die Farbenlehre. 
1s Vel. Literaturiibersicht, Punkte 1, 2 und 6. 
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Sorbates ist also von der aufgenom- 
menen Jodmenge abhingig. 

Im Exsikkator farbt sich das Mg 0 
Hiufehen am raschesten an den Ran- 
dern, so daB die hellen Farbungen nur 
dadurch gleichmiBig erhalten werden 
kénnen, daB man sorgfailtig durch- 
mischt. Nach verschiedenen Einwir- 
kungszeiten wurde die Remissions- 
kurve der Sorbate und unmittelbar 
hierauf der Jodgehalt bestimmt. 


Zur Jodbestimmung wurden einige 


i 
1 


ay 


S 


> Lichtriithwurf in % 
SS S 
As 
‘ 


136 %7 


bas%J 











Zehntelgramme des Pulvers in ein etwa 60 sand 
50cm* fassendes Kélbchen eingewogen, 

mit einer Mischung von Schwefelkohlen- 80 

stoff und Toluol geschiittelt und mit n/100 100 1 We Se OF ee Oe 


750720  —« 610 570 530500470 430 


Natriumthiosulfatlésung bis zur Entfir- 
——> Ammu 


bung der urspriinglich roten Lésung 
titriert **. (Kraftiges Schiitteln nach jedem Fig. 1. 
Zusatze ist erforderlich.) 

Die Remissionskurven sind in Fig. 1 dargestellt. Bei jeder 
Kurve ist der zugehérige Jodgehalt vermerkt. Auf die Auswer- 
tung der Fig. 1 wird im Abschnitt V eingegangen. 

In Tafel 1 sind die Jodgehalte nach und (») erhaltener 


Sorbate den Farbzeichen gegeniibergestellt. 




















Tafel 1. 
. Farbzeichen | Farbzeichen 
odgehalt ~ | ~ Jodgehalt | ~ | ~~ 
, og tg pnd LS 
0-2 oe 1 ba 2-0 | — >} eve 
0°43 1 ca A 325 | B4od | — 
0°83 Se, a 40 | — | 4:9 md 
1-0 ad 2-4 fb he? OP Pr oeconpt: Brae 
1:36 | 3-2 ib — | | 











Tafel 1 zeigt, daB bis zu einem Jodgehalt von etwa 2% 
sich sowohl nach (@) als auch nach () annihernd dieselben Farb- 
zeichen ergeben, woraus zu schlieBen ist, daB Jodmengen unter 
2% nach () vollkommen sorbiert werden, wihrend bei gréSeren 
Mengen ein Teil lediglich mechanisch beigemengt bleibt, ohne 


aber die Farbe der Sorbate erheblich zu beeinflussen. 


16 Nach einem von E. GrUNsTEIDL im hiesigen Institut erprobten Ver- 
(thren, — Vgl. Mikrochemie, 1/2, 1932, S. 181. 
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Nach Hormann® nimmt Magnesiumoxyd aus trockener Umgebung jy; 
wenig Jod auf und erlangt erst in dem Mafe, als es sich hydratisieren k» np, 
die Fahigkeit, Jod zu lésen, wobei das Maximum der Jodaufnahme bei dey 
Hydrat Mg(OH)2 liegt. In der Tat zeigte sich, daB ein Magnesiumoxyi. 
praparat, das durch Gliihen von gefalltem Magnesiumkarbonat gewonne 
wurde, sich in einer mit Wasserdampf gesittigten Jodatmosphire viel inten. 
siver firbte, als in einer mit Schwefelsiure getrockneten. Im ersten Fal 
ging die Farbe schlieBlich sogar in ein Blauschwarz iiber. 

In Anbetracht des Gliihverlustes von 5-6% ist eine teilweise Hydrati. 
sierung unseres Priparates wahrscheinlich. Gleichwohl scheint fiir da; 
Sorptionsvermégen der Magnesia usta in erster Linie die besondere Art der 
Oberflichenentwicklung maBgebend zu sein, wofiir der Vergleich mit dem 
Verhalten des Zinkoxyds spricht. 


2. Zinkoxyd. Lana philosophica (durch Verbrennen von 
Zink hergestelltes Zinkoxyd) vermag nach K. A. Hormann® nur 
wenig Jod locker zu adsorbieren. In Anbetracht der mannig- 
faltigen Zustandsformen, in welchen das Zinkoxyd auftreten kann. 
und deren recht erheblich verschiedenen Eigenschaften ** war in- 
des zu erwarten, daB auch das Zinkoxyd bei geeigneter Darstel- 
lungsweise ein dem Magnesiumoxyd dhnliches Verhalten zeigen 
wiirde, was Versuche bestitigten. Ein Oxydpriparat, das durch 
Zersetzung von basischem. Zinkkarbonat ** bei 300° erhalten wird. 
also der Magnesia usta annihernd entspricht (Schiittvolumen 
3-1 cm*/g) firbt sich im Joddampf ebenso stark rotbraun wie 
diese. Die tibrigen Zinkoxydformen firbten sich weit weniger. 
doch lassen sich recht kennzeichnende Unterschiede beobachten. 

Wenn bei Magnesiumoxyd der EinfluB der Hydratisierung zu Mg(OH ». 
das nach HormMann Jod besonders stark adsorbiert, nicht auBer acht zu 
lassen ist, liegen die Verhiltnisse bei Zinkoxyd insofern anders, als dieses, 
obwohl bei Zimmertemperatur dem Hydroxyd gegeniiber instabil*®, nur 
auBerordentlich langsam in dieses iibergeht. Nach H. Scumeiser’ ist an 
einem aus Karbonat gewonnenen Zinkoxyd, nach sechswéchiger Aufbewabh- 
rung unter Wasser, noch keine Verinderung réntgenspektroskopisch nach- 


weisbar. Dementsprechend zeigten sich auch bei unseren Sorptionsver- 
suchen in trockener und in feuchter Atmosphire keine Unterschiede. 


Die Ausfiihrungsformen (a), (») und (¢) fiihrten zu dem- 
selben Ergebnis. 
In Tafel 2 sind die Farbzeichen und die nach 18 Stunden 





17 Vgl. E. BeuteL und A. KurtzeLtniec, Monatsh. Chem. 61, 1932, 8. 69, 
‘bzw. Sitzb. Ak. Wiss Wien (IIb) 141, 1932, S. 487. — G. F. Hurrie und 
Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 198, 1931, S. 206, 219; 199, 1931, S. 149. 

18 ,,Zinkkarbonat“, von Schering-Kahlbaum. 

19 G. F. Hurtig und H. Motpner, Z. anorg. Chem. 2/1, 1933, S. 373, 
bzw. 378. 
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und nach 14 Tagen aufgenommenen Jodmengen der untersuchten 
Priparate zusammengestellt *°. [Farbzeichen nach ©); ZnO: J = 














10: 1.] 
Tafel 2. 
Nr. Praparat Farbzeichen Farbe abt dc rand 
18 Stdn.|14 Tagen 
1 |ZnO aus Karbonat (300°) 5°4 sg rotbraun 1°6 4°45 
2 |ZnO, bei 1000° gegliiht. .| 3°2 he gelblich — -- 
3 |Basisches Zinkkarbonat .| 3°75 pf gelbbraun 0-34 1°63 
4 |ZnO, gefallt (100°) 4°8 nf dunkelrosa 0°43 1°14 
5 |ZnO aus Oxalat (400°). .| 3°7 gb rosa 0-16 — 
6 |Zinkoxalat-Dihydrat. . . 1°7 db hellgelblich —- — 
7 |ZnO, Merck, p. an. . . 3°7 he rétlich ~ -- 
8 |ZnO, bei 1000° gegliiht .| 2°6 hd gelblich — -— 
9 (ZnO aus Nitrat. ... . -- unverindert| 0-0 0-0 
10 |Zimknitvat «.:. 2 we — i. — | —- 














Tafel 3 enthilt die mit verschiedenen Zinkweifsorten er- 
haltenen Ergebnisse. [Farbzeichen nach (a).| 























Tafel 3. 
- | | | 3 Jodgehalt nach Tgn. 
Nr. Sorte Farbzeichen Farbe | 
| | | aaa 
1| Peterswalde, Weibsiegel 3°5 fe | rotlich | 0-21 | — | 0°31 
2| dtto., gerieben. .... Tae | & See | — |-— 
3| Peterswalde, Griinsiegel 2°8 gc | gelblich | 0:23 10-3 0-3 
4| dtto., gerieben. .... 8-0 ge | s. Text | — |0°8 —~ 
5| Peterswalde, Rot- und | | | 
Grausiegel. ..... | eae — | — 
6| Geb. Dudék, WeiBsiegel| 3°8 fc | _ rétlich —. |0°82 
Ta ,  Goldsiegel} 3:8 fc | rotlich he te 
Sea rs Griinsiegel 1-9 db | hellgelblich | — /0°073) — 
Ss eae ‘ie Rotsiegel 1*1 cb | ‘- - |0°076; — 
10| S. E. Goldschmidt, Zink- | | | 
weiB ,,Sonnenmarke“ | | | 
Griinsiegel. ..... 3°4 eb | rotlich — |0°19 | 
11} S. E. Goldschmidt, Zink- | 
oxyd Segoldus, Grau- | 
ON es NES 1°9 db hellgelblich| — | — - 
12| S. E. Goldschmidt, Zink- | 
wei® Top, WeiBsiegel| 1°0 ca . _ | tie ee 




















20 Da nach den Angaben Guicuarps die Einstellung des Gleichge- 
wichtes lange Zeit erfordert, wurde auch ein Dauerversuch angesetzt, tiber 
dessen Ergebnisse berichtet werden soll. 
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In Fig. 2 sind fiir Zinkoxyd aus Karbonat die verschiedencn 
Jodgehalten entsprechenden Remissionskurven dargestellt. (in 
Abschnitt V wird auf die Beziehung zwischen Jodgehalt und 


Farbe noch niher eingegangen.) 


Aus dem in den Tafeln 2 und 3 und in der Figur 2 nieder- 


gelegten Beobachtungsmaterial ergibt sich das folgende: 


a) Das Sorptionsvermdégen des Zinkoxyds ist in hohem Mabe 


von seiner Herstellungsart abhingig. Weitaus am stirksten sor- 
biert das aus basischem Karbonat bei 300° gewonnene Priiparat, 
% verhaltnismaBig wenig Jod vermégen 

die durch Verbrennung von Zink 
Zn 0 1s%J — erhaltenen Sorten (ZinkweiB) aufzu- 
nehmen, kein .merkliches Sorptions- 
vermégen besitzt das stabil kristalli- 
sierte Zinkoxyd, das durch Zersetzung 
des Nitrates oder durch Gliihen des 
Karbonates bei 1000° erhalten wird. 


2% b) Es besteht eine deutliche Be- 
ziehung zwischen dem Sorptionsver- 
moégen der Ausgangsstoffe (Zinkni- 
trat, Oxalat, basisches Karbonat) und 
demjenigen der aus ihnen durch 
9 thermische Zersetzung gewonnenen 


joo \— is os 8 PY Oxydprdparate. 
750 70 610 570530500 430 


——> Ain mu 
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4 63%J 


in % 
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> Lichtrichwurf 
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Basisches Zinkkarbonat, das das 

am stirksten sorbierende Oxyd gibt. 

Fig. 2. sorbiert selbst bereits stark; Zinkoxalat 

sorbiert nur schwach; dementsprechend 

ist das Sorptionsvermégen des daraus gewonnenen Oxyds schwicher 

als das des Priparats 1. Zinknitrat sorbiert selbst nicht und gibt das nicht 
sorbierende Praiparat 9. 


Diese Tatsache belegt recht anschaulich den von Hvrric 
auf Grund von Versuchen iiber katalytische Aktivitit und iiber 
die Adsorption organischer Farbstoffe an Zinkoxyd ausgesproche- 
nen Satz *’: ,,daB die aus verschiedenen Ausgangsstoffen durch 
‘thermischen Zerfall entstandenen Zinkoxyde in ihren ersten 
Lebensstadien nicht gleich sind, sondern noch  wesentlich+ 





*1G. F. Htttiag und W. NeuscauL, Z. anorg. Chem. 198, 1931, S. 22°, 
3. Absatz. 
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Merkmale desjenigen Stoffes zeigen, aus welchem sie entstan- 
den sind“. 

c) An einem und demselben Praparat kénnen mit steigen- 
dem Jodgehalt verschiedene (gelb- bis rotbraune) Téne auftreten 
(vgl. Fig. 2). Verschiedene Priparate sind mitunter trotz glei- 
chen Jodgehaltes verschieden gefdrbt (vgl. Tafel 3, Nr. 1 und 3). 

d) Zerreiben des Zinkweifes unter starkem Druck beeinfluBt 
ein wenig die Farbe der Sorbate **, wobei aber zu beriicksichtigen 
ist, daB das Zinkoxyd durch das Pulvern braunlich verfairbt wird. 
Der aufgenommenen Jodmenge nach ist ein Unterschied zwischen 
dem geriebenen und dem urspriinglichen Priparat nicht festzu- 
stellen (Tafel 3, Nr. 3 und 4). 

e) Verschiedene Zinkweifsorten unterscheiden sich in bezug 
auf die Fiairbung, die sie im Joddampf annehmen, mehr oder 
weniger stark. Die feinsten Sorten (Goldsiegel, WeiBsiegel, even- 
tuell auch Griinsiegel) fairben sich im allgemeinen rétlich, die 
iibrigen gelblich. Diese Unterschiede kénnten unter Umstainden 
zur Unterscheidung verschiedener Zinkweifsiegelmarken herange- 
zogen werden. 


3. Berylliumoxyd (durch Glithen des Nitrates gewonnen) ist 
nach drei Wochen braunrosa gefarbt (3-7 he). 





Die Verbindungen der Erdalkalimetalle zeigen bemerkens- 
werte Unterschiede in ihrem Verhalten gegen Jod. 

Da eine Variation der Darstellungsweise nicht vorgenommen 
wurde, mu allerdings die Frage, wieweit es sich um spezifische 
Kinfliisse der Stoffe und wieweit um die Wirkung der Oberflaichen- 
entwicklung handelt, noch offenbleiben. 

4. Kalziumverbindungen. 

a) Kalziumhydroryd nimmt Jod nach @) und () ebenso 
rasch. wie Magnesia usta und Zinkoxyd auf. Auch die Farbungen 
verandern sich mit steigendem Jodgehalt in ahnlicher Weise. 

DaB sie stumpferen Charakter haben, diirfte seine Ursache in der 


physikalischen Beschaffenheit der Pripanate haben. Im Vergleich mit der 
leuchtend weiben Magnesia usta erschien das Kalziumhydroxyd matter und 


uch sechwach gelbstichig. 


2 Zwei Zinkweifsorten, die urspriinglich gut zu unterscheiden waren, 
waren dies nach dem Zerreiben nicht mehr (Tafel 3, Nr. 1 und 3, 2 und 4). 
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Die Farbzeichen einiger nach (») gewonnener Sorbate sind 
in Tafel 4 zusammengestellt. 














che 
Verhaltnis Ca (OH), :J Farbe Farbzeichen Fi 
100: 1 rosa 3°8 fb wat? 
50:1 braun 4°0 kd Wil 
‘ dunkel- , kil 
191 rotbraun 5°2 99 


Die Adsorption von Jod aus der Lésung in Tetrachlor- vel 
hohlenstoff fiihrt nach W. A. R. Witks ** zur Bildung eines dunkel- 
violetten bis fast schwarzen Produktes. Auch nach lingerer Ein- 
wirkung von dampfféirmigem Jod konnten wir Ahnliches _ be- 
obachten. 

b) Frisch gebranntes Kalziumozxyd firbte sich im Exsikkator iiber 
Schwefelsdure (konz.) anfinglich viel langsamer als in feuchter Atmosphiire. 


oii 


die 


schlieBlich aber fast ebenso stark, Ox, 
c) Kalziumkarbonat, gefillt, nahm nach (4) und (b) dieselbe Rosa- Fa: 

firbung an (3-6 da), gepulverter Kalkspat fairbte sich schwach gelblich. 

Auch geschliffener Marmor sorbiert Joddampf merklich. Ex 
d) Kalziumsulfat, gefaillt, hatte nach 6 Tagen keine Spur Jod aut. 10)! 

genommen. ma 
e) Kalziumfluorid firbt sich nach (b) (CaF2: J = 10:1) hellgelbbraun vi. 

(1-9 db). : 


A ul 
d. Strontiumverbindungen. 


Strontiumsulfat und -karbonat adsorbieren nur sehr wenig 
Jod, auffallend ist dagegen das Verhalten des Strontiumhydr- 
oxydoktahydrates, das sich im Exsikkator schon in wenigen 
Stunden dunkelveil fairbt. Auch gréBere Kristalle verhalten sich 
so und zeigen griinlichen Metallglanz. Im Verlaufe von einigen 
Tagen verschwindet diese Firbung jedoch wieder, obwohl die 
Atmosphiare mit Joddampf gesittigt bleibt, und macht einer rit- 
lichgelben Platz, wonach sich das Pulver feucht anfiihlt. In An- 
betracht dieser Tatsache sowie der raschen Anfirbung grofer 
Kristalle kann es sich hier kaum um reine Adsorption handeln. 
Das System SrO—H,O—J, bedarf daher zur Erklirung der be- 
schriebenen Erscheinungen einer niheren Untersuchung. 


nhac 
sch 
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ING 
6. Bariumverbindungen. ba 


Das Hydroxyd, Karbonat und Sulfat des Bariums farben ; 
sich nach (a) nur schwach gelblich. 





23 W. A. R. Wirks, Kolloid-Z. 11, 1912, S. 15. Hig 
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7. Kalomel. 

Quecksilber-1-Chiorid firbt sich im Joddampf allmiahlich 
zitronengelb. Nach einiger Zeit treten rote Punkte auf, von wel- 
chen aus die Umwandlung in eine rote Substanz fortschreitet. Die 
Fiirbung ist, im Gegensatz zu dem Verhalten stark sorbierender 
Stoffe, auf die Oberfliche beschriinkt. An Quecksilber-2-Chlorid 
wurde keine Verfirbung beobachtet. Man wird daher annehmen 
kénnen, daB hier eine chemische Einwirkung des Joddampfes 
vorliegt, wobei etwa die Verbindung HgCl,.HgJ, (bzw. HgClJ) ** 
vebildet werden kénnte. 


Dritte Gruppe des periodischen Systems. 


1. Aluminiumoxyd. GuicHarD? fand, daB ein bei 600° ge- 
clithtes Oxyd in 18 Monaten 13-4% Jod gebunden hatte und nach 
dieser Zeit schwarz gefairbt war. Ein aus Amalgam gewonnenes 
Oxyd war nach 5 Monaten braun. — Nach HormMann’ vermag 
Fasertonerde nur wenig Jod zu absorbieren. 

In der Tat farbt sich Fasertonerde (Merck, pro An.) im 
Exsikkator neben Jod recht wenig. Verreibt man sie aber mit 
10% Jod, so firbt sie sich lebhaft gelbbraun, desgleichen wenn 
man mit Jod gemischt erwirmt und wieder auskiihlen lat. Auch 
wenn man das Pulver fiir sich kurz erhitzt, nimmt es nach dem 
Auskiihlen Jod rascher als urspriinglich auf (deutliche Farbung 
nach etwa einer Stunde). Diese Erscheinungen kénnen in der 
schon friiher (S. 102) besprochenen Weise gedeutet werden (adsor- 
bierte Lufthaut). Fasertonerde, die in der Achatreibschale krif- 
tig gerieben wurde, firbt sich merklich rascher als ungeriebene. 

Die Farbzeichen der Tafel 5 kennzeichnen die beschriebenen 
Verhaltnisse. 








Tafel 5. 
Fasertonerde, nach (a), 4 Tage. | 1 fe 
Fasertonerde, gerieben Ca)» 4 Tage a 2°4 me 
Fasertonerde, nach Cb)» 10% J 7 3°75 pe 


2. GroBes Sorptionsvermégen zeigte auch ein basisches Alu- 
miniumazetat (Merck). Farbzeichen nach (a): 3:8 md, hell- 
braungelb. 





*4 Vel. Gmetins Handbuch 5/Il, 1914, 8. 638; K. G. Nar und M. D. 
AVASARE, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, S. 2769, erhielten die Verbindung 
HgClJ durch Einwirkung alkoholischer Jodlésung auf HgCl. 
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Vierte Gruppe des periodischen Systems. 


1. Silikagel®® verhilt sich ganz ahnlich wie Fasertonerde: 
sehr langsame Fiarbung nach (a), rasche Firbung nach () und 
C©). — Die Firbung ist nach (@) rosa, nach (») braunrosa, nach 
Ce) himbeerrot. — LEinfluB des vorherigen Erhitzens ist bei 
Silikagel besonders deutlich. 

Neben der Sauerstoffbeladung, die fiir Silikagel ebenso wie fiir Faser- 
tonerde und eine Anzahl] anderer Stoffe durch eine friihere Untersuchung 
des einen von uns ** nachgewiesen wurde, ist hier noch zu beriicksichtigen. 
da8 Silikagel etwa 4% Wasser hartnickig festhilt (dieses ist auch durch 
Erhitzen auf 300° im Vakuum nicht auszutreiben)*’, was der Jodsorption 
ebenfalls hinderlich sein kiénnte. Wir gingen zur Gewinnung eines rascl 
sorbierenden Priparates in der Weise vor, daB wir das Pulver in einer 
Proberéhre nur so lange m&Big erhitzten, bis das anfingliche starke Auf. 
wallen nachgelassen hatte. Staérkeres Erhitzen vermindert das Adsorptions- 
vermégen ?’ und kam daher nicht in Betracht. 


In der Achatreibschale unter kraftigem Druck gepulvertes 
Silikagel farbt sich viel schwicher als das unbehandelte. Das steht 
mit den Angaben BertS und Burckuarpts *’ in Einklang, wonach 
durch Pressung des (nassen) Gels die innere Struktur zerstért 
und die Adsorptionsfihigkeit geschadigt wird. 


Die Farbzeichen der besprochenen Préparate sind in Tafel 6 
zusammengestellt. 








Tafel 6. 
Silikagel, (a)> SROs 6 a ee 2°75 ca 
i gerieben (a) 4 Tage ...| 1:0 ca 
ii ‘C o TG tlie Tale tm airs 4°0 id 
* Cc)» Se er ine 3 Seis 5°8 id 


2. An Kieselgur konnte wider Erwarten weder nach (a) noch nach 


(b) oder (ec) eine Farbung beobachtet werden. 
3. Glasstaub und Glaswolle adsorbieren Jod unter merk- 


licher Braunfirbung (Einflu8 der Oberflachenentwicklung) **. 


Farbzeichen fiir Glasstaub nach ©): z. B. 3-9 od. Nach (©) 





2 Priparat der Firma Spitzer und Wilhelm, Vésendorf bei Wien. 

26 A. KuTZELNIGG, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 1753. 

27 EK. Bert und H. Burckuarpt, Z. anorg. Chem. 171, S. 117. 

28 DE Boer * hatte gefunden, daB die Adsorption des Joddampfes dur¢!i 
die Glaswinde seines Apparates nicht mehr zu vernachlassigen war, soba!d 
diese mit FluBsaéure gespiilt worden waren. Vgl. auch J. Wu_rr, Anmerkung *. 
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firbt sich Glasstaub rotbraun, nach (#) dagegen nur schwach 
vviblich. — Glaswolle farbte sich auch nach (2) kraftig braun. 


4. An Fullererde, Kaolin, Talk ist schon nach (a) eine Firbung zu 
beobachten. Diese war am stirksten (braungelb) an Fullererde, am schwiach- 
sten (gelblich) bei Talk. 

5. Carbo medicinalis (Merck) verindert sich im Joddampf 
nicht sichtbar. Ihr Sorptionsvermégen fiir Jod ist gleichwohl 
auBerordentlich groB. Eine Probe enthielt nach 43 Stunden 
38% Jod! 

6. Titandioxyd, Zinndioxryd und Bleiglétte nehmen nach (a) Jod un- 
ter schwacher Verfirbung auf; diese ist (nach 14 Tagen) bei TiO» gelblich, 
bei SnOe mehr rétlich. PbO farbt sich dunkler rotbraun. 


Finfte Gruppe des periodischen Systems. 


1. Antimon-3-Oxyd (pro An., Merck nimmt nach () un- 
vewOhnlich rasch Jod auf. Schon nach wenigen Minuten er- 
scheint es gelbbraun, spiter rotbraun. Farbzeichen: nach (») 
(Sb,O, :J— 10:1) 4-5 le. 

Antimon-3-Oxyd verhalt sich sowohl hinsichtlich der Farbung als der 
Sorptionsgeschwindigkeit recht 4hnlich wie Magnesia usta und Zinkoxyd 
aus Karbonat. 


2. Das Verhalten des Arsen-3-Oxryds ist dem des Antimon- 
oxyds ganz entgegengesetzt, es gehért zu den wenigen Stoffen, 
die sich nach () nicht im mindesten verindern. Nach (») 
(As,O, : J = 10:1) fiirbt es sich jedoch rasch rosa (Farbzeichen 
3-7 ec) und auch nach (c) rosa bis braun. 


Sechste Gruppe des periodischen Systems. 


Schwefelblumen farben sich nach (2) und @) braun. Farb- 
zeichen nach (b): 2°5 ge. 

DaB es sich um Adsorption handelt, wird dadurch bestatigt, 
da Schwefel-Jod-Verbindungen nicht bekannt sind. 


Erste Gruppe des periodischen Systems. 


1. Kupfer-1-Jodid firbt sich nach (2) und @) graubraun. 
Farbzeichen nach (): 2°5 Af. 

Da weder ein Jodid der zweiwertigen Stufe noch Polyjodide 
des Kupfers im festen Zustande existieren *®, ist eine chemische 





29 K. KREMANN und V. Borsanovics, Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 923, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 124, 1915, S. 923. 
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Reaktion ausgeschlossen. Ubrigens wurde schon von. BADECKER * 
gelegentlich einer Untersuchung iiber die Steigerung der Leii- 
fihigkeit des Cu-1-Jodides in Berithrung mit Joddampf beobach- 
tet, daB es sich dabei hellkaffeebraun fiairbt, was auf die Bildung 
einer festen Lésung von Jod in CuJ zuriickgefiihrt wurde. 


2. Alkalihalogenide. Die Alkalihalogenide geben, mit einem 
Zehntel ihres Gewichtes verrieben, mehr oder weniger starke 
Farbungen. 

Obwohl einstweilen nicht untersucht werden konnte, inwie- 
weit die Bildung von Polyjodiden, deren ja eine ganze Anzahl 
bekannt ist, unter den gegebenen Bedingungen méglich ist, sollen 
hier die beobachteten Tatsachen anhangsweise beschrieben wer- 
den (siehe Tafel 7). 











Tafel 7. 

Halogenid H oy awe ne d Farbe | Farbzeichen 
NaCl 100: 1 schwach gelblich| 1°5 db 
KBr 10:1 gelbgrau 1°7 ec 
NaJ#1 10:1 deutlich braun 4°75 nf 
NH,Cl 100: 1 hellgelb 1°5 fe 
KJ 10:1 kakaobraun 5°3 ok 
NH,J 10:1 dunkelrotbraun 5°9 ph 














KJ und NH,J werden auch nach (), allerdings langsam, 
gefairbt, NaCl und NH,Cl dagegen nicht. Die hellen Farbungen 
verschwinden an der Luft rasch, die Firbung des NH,J ist viele 
Stunden bestindig. 


V. Diskussion der Ergebnisse hinsichtlich der Farbe der Sorbate. 


Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, kénnen 
die Jodsorbate wohl verschieden gefirbt sein, doch handelt es 
sich fast ausschlieBlich um gelbe und rétliche Téne (Farbténe 
bis 5:9); einige Sorbate, durch hohen Jodgehalt ausgezeichnet. 
sind als schwarz zu bezeichnen (MgO in feuchter Jodatmosphiare. 
Al,O, nach GuicHarD, Ca(OH), nach WILKs). 


Zum Verstaéndnis dieser Erscheinungen sei auf das optisclhc 
Verhalten des kompakten Jods hingewiesen: 





30 K. BApDECKER, Physikal. Ztschr. 9, 1908, S. 431. 
31 Nicht ganz frei von Kalium. 
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Jod verhalt sich optisch wie ein Metall. Entsprechend dem 
HAiDINGERSCHEN (Gesetz soll es daher eine Kérperfarbe (= Durch- 
sichitsfarbe) zeigen, die der Oberflichenfarbe komplementir ist. 
Die nachstehenden Angaben zeigen, daf das tatsichlich der 
Fall ist. 

Oberfldchenfarbe: 

a) Schwarzblau, metallglinzend **, 

b) deutlich blaue Oberflichenfarbe **. 

Durchsichtsfarbe: 

a) Braunrot **, 

b) BlaBbraun *’, 

¢) Hellrétlichbraun oder Helleder- aL 
braun 88, 

Angaben tiber die Abhdngigkeit der 
Korperfarbe von der Schichtdicke liegen 0 
nicht vor, sie ist aber zweifellos vorhanden. 

Es ist nicht blob zu vermuten, sondern wird 


auch durch den Augenschein bestitigt, °° 
dab die Durchsichtsfarbe mit abneh- lig § 
mender Schichtdicke von Rotbraun in 3 
Gelbbraun itibergeht. (Vgl. z. B. das 
Verhalten diinner Bleisulfidschichten *7.) § #0 
Nach dem HarpincerSC#EN Ver- 4 





g 


fahren 88 (Aufpolieren des Stoffes auf 
Mattglas) erhielten wir diinne J/od- B0\- 
schichten, deren Absorptionskurven 0\— Tae OS ey 
vemessen werden konnten. Sie sind fiir (0 720 600 570 530500 430 
verschiedene, allerdings nicht bekannte tec 
Schichtdicken in Fig. 3 dargestellt. Fig. 3. 














32 ©, GAncE, Optische Untersuchungen iiber die Metalloide und ihre 
Verbindungen, Jena 1878, nach GmeLins Handbuch, 8. Auflage, Syst. Nr. 8 
1931, S. 83. 

33 F, F. Martens, Verh. phys. Ges. (2) 4, 1902, S. 141, nach GMELINs 
Handbuéh. 

34 Scuuttz-Seiiak, Poggend. Ann. CXL, 8. 334, nach Chem, Centr. 1870, 
S. 481. 

35 JORGENSEN, Ber. D. ch. G. 2, S. 465. 

36 W. Waal, Proc. Roy. Soc. London, 1913, S. 352. 

37 E. Beutet und A, Kurzecniec, Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 252, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 59. 

38 Vel. z. B. Wo. Ostwatp, Licht und Farbe in Kolloiden, I, Leipzig, 
1924, S. 482. 
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(Pulfrichphotometer, Stupholampe als Lichtquelle, AKriigerfilter; «c) 
die zweite Offnung des Objekttisches wurde, zur Kompensation der starken 
Lichtschwichung, die die Mattglasunterlage verursachte, mit einer Matt. 
glasscheibe bedeckt.) 

Vergleicht man die Fig. 1 und 2 einerseits, Fig. 3 anderseits, 
so erkennt man, daB die Remissionskurven und die Absorptions. 
kurven ahniich verlaufen. 

Es scheint daher berechtigt, die Farben der Sorbate als die 


Durchsichtsfarben diinner Jodschichten aufzufassen. Unterschiede 
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Fig. 4. Fig. 5. 


in den Fdrbungen sind dann durch die verschiedene Dicke der 
sorbierten Jodschichten zu erkliren. (Vgl. aber auch 8S. 115.) 
Die Auffassung, daB es sich um die Kérperfarbe des Jods 
handle, 14Bt sich durch den Nachweis der Giiltigkeit des LAmBER'- 
BEERSCHEN Gesetzes fiir diinne Sorbatschichten stiitzen. In Fig. 4 
und 5, die sich auf Magnesia usta und Zinkoxyd aus Karbouat 
beziehen, sind als Abszissen die den Schichtdicken offenbar pro- 
portionalen Jodgehalte, als Ordinaten die Logarithmen der Re- 
. missionswerte (den Durchliassigkeiten entsprechend) aufgetragen. 
Bis zu einem oberen Grenzwert des Jodgehaltes, der bei Mg 
hoher liegt als bei ZnO, besteht fiir alle Wellenlingen eine stren/ 
lineare Beziehung zwischen den beiden Gréfen. Dab diese be- 
ziehung fiir gréBere Jodgehalte nicht mehr erfiillt ist, ist wegen 
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des notwendigen Uberganges zu dem Verhalten des kompakten 
Jods durchaus zu erwarten. (Vgl. auch das Verhalten diinner 
Bleisulfidschichten *’.) Aus demselben Grunde ist es verstaindlich, 
dali Sorbate mit héherem Jodgehalt schwarz erscheinen und unter 
Umstiinden sogar metallisch schimmern. Wie bei Metallen ist auch 
bei dem metallisch absorbierenden Jod das Reflexionsvermdgen 
eine Funktion der Schichtdicke. Fiir Silber und Gold wurde ein 
steiler Abfall des Reflexionsvermégens unterhalb 50 mp nach- 
gewiesen **. Ahnliches diirfte auch fiir das Jod gelten. 

De Boer® vergleicht die Absorptionsspektren: a) des festen Jods 
nach Angaben von Hirscu und Posi; die Dicke der Schicht, auf die sich 
die Messungen bezogen, war nicht bekannt!), b) des Jodadsorbats an CaF», 
c) des Adsorbats an BaF», und findet bei b) und c, eine zunehmende Violett- 
verschiebung gegen a), die er auf die Polarisation durch CaF, und BaF»2 
zuriickfiihrt. — Dieser SchluB erscheint nicht biindig, da der EinfluB der 
Schichtdicke nicht beriicksichtigt ist. (DaB die Schichtdicke bei den CaF2- 
und BaF2-Adsorbaten verschieden war, geht aus den Angaben pe Boerr® 
hervor, vgl. Note 6 und 7.) Das gleiche ist zu den Uberlegungen CxiLtonS 
und RaBinowiTscwH’ 7” zu sagen. 

Wie pve Boer fand, wird Ziésium von vakuumsublimierten CaF>- 
Schichten mit blawer Farbe adsorbiert **. Die Oberflachenfarbe des Zaisiums 
wird als SilberweiB mit einem Stich ins Gelbe®” angegeben. Der gelben 
Oberflichenfarbe entspricht nach dem HarmincerSCHEN Gesetz blaue Kérper- 
farbe. Man wird also auch die blaue Farbe der Zisiumadsorbate als Durch- 
sichtsfarbe diinner Zasiumschichten auffassen kénnen. 

Die Farbe der Sorbate wird nicht nur durch das optische 
Verhalten der Jodschichten, sondern auch durch dasjenige der 
sorbierenden Stoffe bestimmt. Fiir gefairbte Sorbentien erscheint 
das selbstverstandlich. Aber auch ,,weiBe‘‘ Pulver kénnen auf das 
Auge recht verschieden wirken, und es scheint, daB schon geringe 
Unterschiede im Farbton oder dem Reflexionsvermégen des Pul- 
vers sich in emer merklichen Anderung der Sorbatfarbe iuBern 
kénnen. [Vgl. z. B. bei Ca(OH),, S. 107.] — Vielleicht ist die Tat- 
sache, daB verschiedene Zinkweibsiegelmarken bei annd&hernd 
gleichem Jodgehalt einmal mehr gelblich, das andere Mal mehr 
rétlich erscheinen, in dieser Weise zu deuten. Es scheint nicht 
ausgeschlossen, da auch durch den Pleochroismus ** des Jods die 
Carbe der Sorbate beeinfluBt sein kénnte. 


39 Nach Wo. Ostwa p, |. c., S. 70 ff. 

40 R. Hitscw und R. W. Post, Ztschr. Physik 48, 1928, S. 392. 

41 J. H. pe Boer und M. C. Teves, Ztschr. Physik 65, 1930, 8. 489. 
42 Gmevin-Kravt, VII. Auflage, 1906, I1/1, 8S. 216. 

43 Vol. z. B. Gmetins Handbuch, System Nr. 8, Jod, S. 85 der 8. Auf- 


lage, 


S* 


116 E. Beutel und A. Kutzelnigg 


VI. Zusammenfassung. 


1. Zahlreiche anorganische Verbindungen verschiedene; 
Gruppen des periodischen Systems haben ein mehr oder wenize; 
starkes Sorptionsvermégen fiir Joddampf. 

2. Die Sorptionskraéfte sind im allgemeinen unspezifische; 
Natur. Die Darstellungsweise und dadurch bedingte Oberfldchen- 
entwicklung der Priparate sind fiir das Sorptionsvermdégen von 
wesentlicher Bedeutung, wie namentlich das Verhalten verschie- 
dener Zinkoxydpriparate zeigt. 

3. Die Sorbate sind durchwegs gelblich oder rétlich, gelb- 
oder rotbraun, bei hohem Jodgehalte fast schwarz gefdrbt. l\hr 
Farben kénnen als die Durchsichtsfarben diinner Jodschichten 
aufgefaBt werden, die durch das optische Verhalten der Sorbentien 
etwas beeinfluBt werden. 

4. Bis zu einem oberen Grenzwerte der Schichtdicke besteh 
eine logarithmische Beziehung zwischen dem Jodgehalt und den 
Anteil des zuriickgeworfenen Lichtes. 

5. Die Geschwindigkeit, mit der bei Zimmertemperatur ge- 
sittigter Joddampf durch nicht evakuierte Pulver aufgenommen 
wird, ist von Fall zu Fall verschieden, im allgemeinen aber gering. 

‘Stoffe, die besonders rasch sorbieren, sind: Magnesia usta. 
Zinkoxyd (bei 300° aus basischem Zinkkarbonat entstanden), Aal- 
ziumhydroxyd und Antimon-3-Oxryd. 

6. Die Geschwindigkeit der Jodaufnahme kann _ erhdohi 
werden: a) durch Verreiben des betreffenden Stojffes mit Jod. 
b) durch vorheriges mdBiges Erhitzen des Pulvers, c) durch Er- 
hitzen mit Jod. Dadurch wird nahegelegt, daB adsorbierte Luft- 
hdute die Sorption des Jods mehr oder weniger hindern. 

7. Krdftiges Reiben der Pulver beeinfluBt deren Sorptions- 
vermégen merklich. Die Wirkung kann sowohl eine die Sorption 
begiinstigende (Fasertonerde) als auch eine sie hemmende sei! 
(Silikagel). 

8. Chemische Einwirkung des Joddampfes ist nur in eine 
Falle beobachtet worden (HgCl), auch in anderen Fallen erschein' 
sie jedoch méglich [Sr(OH),.8 H.O, Alkalihalogenide, besonder 
NH,J}. 
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Optische Bestimmung von lonengleichgewichten 
in verdunnter athylalkoholischer Losung 


Von 


PuHiLipp GRoss, AMALIA JAMOCK und FRANZ PATAT 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


1. Im folgenden teilen wir das Ergebnis einiger Messungen 
iiber die Lichtabsorption von Pikrinséiure und Pikraten in Athyl- 
alkoholischer Lésung, die zur Ergainzung einer friiheren Unter- 
suchung * durchgefiihrt wurden, mit. ‘Bei dieser hatte es sich gezeigt, 
dai ein geringer Wassergehalt des Alkohols groBe Anderungen 
in der Extinktion der Pikrinséiure hervorruft. Dieser Einflub 
wurde nun quantitativ untersucht und die friiheren Messungen 
nach einer Arbeitsmethodik wiederholt, die eine Gewdhr dafiir 
hietet, daB Fehler durch das Eindringen von Spuren von Wasser 
ausgeschlossen sind. Da friiher nur die Extinktion von Lithium- 
pikrat als vollkommen dissoziiertem Bezugselektrolyten gemessen 
wurde, war eine Erginzung, die wir durch Untersuchung der Ex- 
tinktion von Ammoniumpikrat und Tetramethylammoniumpikrat 
durchfiihrten, wiinschenswert. Die Wahl fiel auf diese beiden Salze, 
einerseits weil die Eigenschaften vierfach substituierter Alkyl- 
Ammoniumsalze als in vielen Lésungsmitteln lésliche, typische 
Klektrolyte haufig studiert wurden, anderseits weil die Lés- 
lichkeitsbeeinflussung starker Elektrolyte in 4thylalkoholischer 
Losung durch Ammonsalze vor einiger Zeit untersucht wurde ’. 
Da sehlieBlich die Messungen von Gross und GOLDSTERN nur bei 
einer Wellenlinge durchgefiihrt wurden, schien eine Erganzung 
in einem weiter ausgedehnten Spektralgebiet angebracht, wozu 
Messungen im Gebiete von 220—460 mp nach der photographi- 
schen Methode ausgefiihrt wurden, welche dementsprechend weni- 
ger genau als die mit dem Koenig-MarTENSCHEN Spektrophotometer 
(bei 436 my) durechgefiihrten sind. 


1 Ph. Gross und A. GoLpsTerRN, Monatsh. Chem, 55, 1930, S. 316, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 208. : 
* SewarpD und Scuums, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, S, 3962. 
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2. Die einzelnen Untersuchungen mit dem KorniG-MarTensSCHEN §) ok. 
tralphotometer sind in genau derselben Weise wie friiher durchgefii};; 
worden. Die MeBanordnung war dieselbe; nur wurden die Rinnen, die zu; 
Aufnahme der Absorptionsréhren dienen, durch Réhren ersetzt, um die 
Wasser von 20° C floB, das in einem Thermostaten auf diese Temperatur 
gebracht worden war. 


Die photographischen Messungen wurden mit dem ,,Quarzspektro. 
graphen fiir Chemiker“ von ZeiB nach der Methode von ScueiBe® vorge. 
nommen. Als Lichtquelle diente ein Wolframfunken. Die Spaltbreite be- 
trug 0-03 mm, die Belichtungszeit 100 Sekunden, die meist verwendete Sek. 
toréffnung 36°; nur bei der konzentrierteren der beiden Pikrinsdureliésungey 
muften, um wegen des flachen Verlaufes der Absorptionskurve die Messungey 
zu haéufen, auch Messungen mit einer Sektoréffnung von 72° und 90° ve- 
macht werden. Zur Variation der Schichtdicke wurde ein Kiivettensat; 
verwendet. 


3. Die Verdiinnungen erfolgten nach dem Volumen. Simtliche Pi. 
petten und MeBkolben waren sorgfiltig geeicht worden. Das Auffiillen und 
Pipettieren geschah im Thermostaten bei 20° C. Die durch diese Operationen 
bedingten Konzentrationsfehler liegen in der GréSenordnung von 0-05%. 
Saémtliche Konzentrationen sind in Mol/Liter angegeben. Fiir die Dichte 
der Liésungen im wasserfreien Alkohol darf man ohne wesentlichen Fehler 
mit der Dichte des reinen Alkohols rechnen. Bei der Umrechnung von 
GréBen, die sich auf Lésungen, die Wasser enthalten, beziehen, wird man 
im allgemeinen mit der Dichte des reinen Alkohols rechnen diirfen. 


4, Der Alkohol wurde im wesentlichen wie friiher gereinigt und ge- 
trocknet. Um aber das Eindringen von Feuchtigkeit weitestgehend auszu- 
schalten, wurden die einzelnen Operationen folgendermaBen durchgefiihrt: 


Der vorgereinigte und vorgetrocknete Alkohol wurde 14—16 Stunden 
im elektrischen Ofen am RiickfluBkiihler mit Aluminiumamalgam gekochit 
und sodann unter stindigem Durchleiten von trockenem Stickstoff in einer 
Schliffapparatur, die nur aus Jenaer Glas bestand, in eine vorher mit Stick- 
stoff gefiillte Schliffvorlage abdestilliert. Der so getrocknete Alkohol wurde 
nach dem Abbrechen der Destillation in dem Vorlagekolben sofort mit einem 
Schliffstopfen verschlossen und unter einem Stickstoffiiberdruck von etwa 
0-1 Atm. gesetzt. Er wurde sodann unter Stickstoffiiberdruck in den in- 
zwischen gereinigten, getrockneten und mit trockenem Stickstoff gefiillten 
Destillationskolben gehebert, in dem sich die notwendige Menge Sulfanilsadure 
befand, von wo er neuerlich in derselben Weise abdestilliert und unter 
Stickstoffiiberdruck aufbewahrt wurde. Aus dem Vorlagekolben wurde er! 
dann in die MeBkolben gehebert, in denen die Lésungen hergestellt wurden. 
Simtliche Operationen, Uberhebern, Abpipettieren usf., wurden in einem 
Gegenstrom von trockenem Stickstoff durchgefiihrt, und zwar so, daB iiber 
‘ den Hals der Kolben ein weiteres Rohr mit einem seitlichen Ansatz ge- 
schoben wurde, durch das ein Strom getrockneten Stickstoffes geleite! 
wurde. Der Alkohol hatte eine Leitfihigkeit von 2-10—8 reziproken Ohm. 





* G, Scnere, F. May und H. Fiscuer, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1530. 
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Die Pikrinséure wurde tiber das Kaliumpikrat gereinigt und bis zur 
Ko.stanz der Extinktion umkristallisiert, wobei sich zeigte, daB diese 
Operationen weniger oft wiederholt werden miissen, wenn man die rohe 
Pikrinsdure mehrfach mit 2 normaler Salzsdure schiittelt, 


Zur Darstellung von Ammoniumpikrat wurde eine heiBe, alkoholische, 
gesittigte Lésung von Pikrinséure mit reinstem, konzentriertem Ammoniak 
voi Kahlbaum tiberneutralisiert und das sich beim Erkalten abscheidende 
Ammoniumpikrat einige Male bis zur optischen Konstanz umkristallisiert. 


Zur Darstellung von Tetramethylammoniumpikrat wurde _ reinstes 
Tetramethylammoniumjodid yon Kahlbaum in heiBer, méglichst konzen- 
trierter wasseriger Liésung mit einer heiBen Lisung von Natriumpikrat in 
geringem UberschuB versetzt. Aus der Lisung schied sich beim Erkalten 
Tetramethylammoniumpikrat aus, das nach 5—6maligem Umkristallisieren 
den von v. HALBAN und Esert* an Natriumpikrat gefundenen Wert der 
Extinktion zeigte. 


5. Die Extinktionskoeffizienten von Ammoniumpikrat und 
die von Tetramethylammoniumpikrat bei 436 mp in absolutem 
Alkohol sind in Tabelle I angegeben. 


Tabelle I. 


Extinktionskoeffizient von Pikraten in absolutem Alkohol. 
c= Konzentration in Mol/l, ¢, = molarer Extinktionskoeffizient, ¢ = 20° C, 
Z = Zahl der Messungen bei jeder Konzentration. 


Ammonpikrat Tetramethylammonpikrat 
Cc Z E> Cc Z Ey 
6-286 . 10+ 3 4016 2-999 . 107° 3 4018 
6-286 . 10° 3 4019 2+397 . 10-4 3 4030 
2-514 .10-° 3 4023 2-376 . 10° 4 4038 
: ery 4°792 . 10-° 3 4018 
Mittelwert: 4019 + 3 Mittelwert: 4026 + 8 


Aus diesen Messungen ist ersichtlich, daB beide Salze im 
zesamten, mehr als drei Zehnerpotenzen umfassenden Konzen- 
trationsbereich denselben konstanten molaren Extinktionskoef- 
izienten zeigen, woraus wir auf praktisch vollkommene Dis- 
soziation dieser Salze schlieBen. 


Die Messungen an Pikrinséure in ithylalkoholischer Lésung 
sind in Tabelle II angegeben. 


4 H. v. Haran und L. Epert, Z. physikal. Chem. 112, 1924, S. 321, 359. 
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Tabelle 11. 
Messungen von Pikrinséure in absolutem Athylalkohol. 


c = Konzentration in Mol/l, ¢= 20° C, e=molarer Extinktionskoeffizient 

Z = Zahl der Messungen bei jeder Konzentration, « = wahrer Dissoziations. 

grad, K, = thermodynamische, K- = klassisch berechnete Dissoziations. 
konstante, » = Ionenkonzentration, Nr. = Nummer der Einwaage. 


c Z ¢ a 4+1log Ke 10.) 4+1log K, Nr. 
6°189.10-°> 3 801, 0°199, 0°486 351 0219 XIV 
4°475.10-> 4 984, 0°232, 0°496 322 0-249 =I 
3°308.10-° 3 1024 0°254, 0°458 290 0+236 IX 
2:168.10-% 3 1199  0°297, 0°488 254 0°243 VI 
1°:176.10-° 2 1477 0-372, 0-401 206 0*243 V 
1:141.10-° 3 1498  0°366, 0-398 208 0-239 X 
1:121.10-> 3 1495 0-371, 0°391 204 0-235 XI 
8°870.10-* 4 1628  0°404, 0°387 189 0-242 VI 
4:932.10°-* 3 1971 0-489 0-364 191 0:245 
4°440.10-* 3 2037 0°506 0-362 176 +247 Vl 
2°592.10-4 3 2358  0°585 0°332 123 0-238 XIII 
1:389.10-' 4 2765 0-686 0-320 99, 0° 245 VII 
1:102.10-* 3 2893 0-719 0°306 90, 0-238 VI 


Mittelwert: 0°240 + 0-005 


Aus den gemessenen Extinktionen wurde wie friiher unter 
der Annahme, daf bei 436 mp keine Absorption durch die un- 
dissoziierte Siure erfolgt, der Dissoziationsgrad und damit die 
scheinbare Dissoziationskonstante berechnet, deren Wert, der 
DespyEscHEN Elektrolyttheorie entsprechend, gegen die Quadrat- 
wurzel aus der Ionenkonzentration aufgetragen wurde. Die Mes- 
sungen passen sich gut einer Geraden an, die gegeben ist durch 


4+ log K, = 0-240 + 7-6,]/a<. 


Die mit der Neigung 7-6; aus den einzelnen Messungen berech- 
neten Werte von log K, sind in der vorletzten Spalte der Tabelle I! 
angegeben. Die aus der Neigung der Geraden berechneten Akti- 
vitatskoeffizienten, auf die es in erster Linie ankam, stimmen 
praktisch vollkommen mit den Werten von Gross und GoLpsTER’ 
iiberein, weshalb wir von einer weiteren Diskussion absehen’: 





5 Aus Versuchen tiber die Léslichkeitsbeeinflussung von KBrO, i” 
absolutem Athylalkohol, auf die wir demnachst ausfiihrlich zuriickkommet 
wollen, erhailt man praktisch dieselben Aktivititskoeffizienten; vgl. auch 


Gross, Z. Elektrochem. 36, 1930, S. 787. 
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aul die Differenz zwischen den beiden Werten von K, kommen 
wir noch zuriick. 

6. Die Ergebnisse der Untersuchung nach der photographi- 
schen Methode an zwei Pikrinsiurelésungen (c, — 2-464. 10-4 und 
c, = 5336.10) und zwei Ammonpikratlésungen (c’,= 1°495 . 10+ 
und c’, = 2°516.10-*) sind in Fig. 1 angegeben, als Abszisse sind 









































loge -a 
45 6 Pikrinsdure c ‘2 $6.10°*, a-Q225 
4 9 Pikrat c-150.10°*. 4-0 
o@ Pikrinsdurec-5,34/0*. a-0,323 
© Pikrat ¢+2,52.10°. 2-0 / 
--- vundissoziuerte Sdéure berechnet / 
P 4! 
40} 
} / 
/ 
/ 
é / 
‘ / 
/ 
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35 + 
t 
P t 7 
! 
+30 [ 
! wi 
5000 4000 3000 2000 AE 
Fig. 1. 


Molarer Extinktionskoeffizient ¢ von Ammonpikrat und Pikrinsdure 
in absolutem Athylalkohol. 


die Wellenlingen, als Ordinate die Logarithmen der molaren 
i.xtinktionskoeffizienten aufgetragen. Um die Kurven fiir die 
Pikrinsiure mit denen der Pikratlésungen zur teilweisen Deckung 
zu bringen, muften sie parallel verschoben werden, und zwar 
um den Betrag a, — — 0-225 fiir die Pikrinsiiure c, = 2:46.10 
und um den Betrag a, ——0°323 fiir die Pikrinsiure c, = 5-34.10—+. 
Diese Betrige stimmen mit den Logarithmen der Dissoziations- 
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grade (a, = 0-595, a, = 0-475) iiberein, die man aus den Messun- 
gen bei 436 mp errechnet, wenn man annimmt, daB die undis- 
soziierte Siure in diesem Gebiet nicht absorbiert und die Saize 
praktisch vollkommen dissoziiert sind. Die hier dargelegte Uber- 
einstimmung bestitigt die zugrunde gelegten Annahmen und zeit. 
da die undissoziierte Pikrinsiure vom Sichtbaren bis etwa 
360 mp nicht absorbiert. 

Da nach Untersuchungen von Ley und Arenps® die Ex- 
tinktion des Ammoniumions in Wasser erst bei einer Wellenlinge 
von 200 mp beginnt und eine wesentliche Anderung in ithylalkoholi- 
scher Lésung nicht zu erwarten ist, stellt die an Ammoniumpikrat 
erhaltene Kurve die Absorptionskurve des Pikrations dar. Die Ex- 
tinktionskurve fiir das Pikration in Alkohol zeigt einen dhnlichen 
Verlauf wie die von Pikrat in Wasser’, insbesondere stimmen die 
ausgepragten Maxima der wiisserigen und dthylalkoholischen 
Lésung bei 360 mp miteinander iiberein, ebenso entsprechen die 
Minima bei 280 mp einander. Der Logarithmus des Extinktions- 
koeffizienten betrigt an diesen Stellen in Alkohol 4:2 bzw. 3:1 
und in Wasser 4:1 bzw. 3°5 °. 

Aus den Absorptionskurven fiir die Lésungen der Pikrin- 
siure in Alkohol 148t sich die Extinktion der undissoziierten 
Pikrinsdéure berechnen. Die Berechnung wird bei den gewihiten 
Konzentrationen besonders einfach, da die Konzentration der 
Pikrationen in den Ammonpikratlésungen c’, = 1:-49.10-* bzw. 
c’, = 2°52.10-4 mit den Pikrationenkonzentrationen in den Pi- 
krinsiurelésungen c, = 2°46.10-* bzw. c, = 5:34.10 innerhalb 
der Fehler der photographischen Methode itibereinstimmen. Eine 
derartige Berechnung aus zwei photographisch ermittelten Extink- 
tionskurven fiihrt zu entsprechend wenig sicheren Werten. Hier- 
auf fithren wir es zuriick, daB die beiden aus je einer Pikrat- 





6 H. Ley und B. Arenps, Z. physikal. Chem. 17, 1932, S. 177. 

7 H. v. HALBAN und EIsenBranD, Z. physikal. Chem. 146, 1930, 8S. 294. 

8’ Hingegen ist der von v. HavBan und E1sensranp aus den Unter- 
suchungen an verschiedenen Nitraten abgeleitete Satz, da der Ersatz von 
Wasser durch Alkohol wie eine Erhéhung der Konzentration wirkt, in 
unserem Fall — soweit sich ein solcher Vergleich tiberhaupt durchfiihren 
14Bt — nicht erfiillt, denn der Beginn der Absorption ist im Alkohol gegen 
kiirzere Wellen verschoben, wahrend der Zusatz von Kaliumchlorid zur 
wisserigen Pikratlésung den Beginn nach lingeren Wellen zu verschieben 
scheint. Allerdings handelt es sich auch dort beim Zusatz von 2 normaler 
Kaliumchloridlésung nur um geringe Anderungen, die von dem eben er 
wihnten Satz offenbar nicht erfaBt werden. 
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ud Pikrinséurekurve erhaltenen Extinktionskurven nicht vdllig 
miteinander tibereinstimmen. Immerhin zeigen sie einen bei 340 mp 
beginnenden Steilanstieg, der dem in Schwefelséure bei etwa 
400 mp und in Hexan bei 360 mp beginnenden entspricht. 

7. Mit dem Zusatz von Wasser zu sehr verdiinnten alkoholi- 
schen Lésungen von Tetramethylammoniumpikrat steigt die Ex- 
tinktion zunichst linear an, biegt dann ab und erreicht bei einer 
Konzentration von 0:8 Mol/Liter einen Grenzwert des Extinktions- 
koeffizienten, der dem des Pikrations in Wasser gleich ist. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle III angegeben. 
Da Dissoziationsinderungen nicht in Betracht kommen, so diirfte 
die Ursache hiefiir in der Anhéiufung von Wassermolekeln in der 
Nihe des Pikrations, bedingt durch elektrostatische ° Krafte, liegen. 


Tabelle III. 


Tetramethylammoniumpikrat in schwach wdsserigen Athylalkoholischen 
Lésungen. 
c = Konzentration von Tetramethylammoniumpikrat in Mol/l, n = Konzen- 
tration des Wasserzusatzes in Mol/l, ¢= 20°C, «’, = molarer Extinktions- 


koeffizient. 

Cc n sy 
5:951 . 107 0-093, 4046 
5°986 . 10“ 0-188 4066 
5-988 . 10° 0-376 4121 
5°985 . 107° 0-469 4145 
2°132 . 107° 0-328 4100 
2-139 . 107% 0-706 4174 
1°125 . 10~° 1-560 4157 
1125 . 107° 3°147 4179 
1°983 . 10—* 0-332 4102 
1:983 . 10-4 1-108 4162 


Viel gréSer ist der EinfluB, den geringe Wasserzusitze auf 
die Extinktion von Lésungen der Pikrinsiure ausiiben. Wir haben 
es hier mit einer Anderung der Dissoziation der Pikrinsiure, be- 
dingt durch das bekannte Gleichgewicht *° zwischen solvatisierten 
H-lonen und Hydroxoniumionen zu tun (Protonenverteilung zwi- 
schen -Wasser und Alkohol **). Aus den Eregbnissen der. Messun- 





® P. Desye, Z. physikal. Chem. 130, 1927, S. 56. 

1° H. Go_pscumipt, Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728. K. FaJans 
und G. Joos, Z. physikal. Chem. 23, 1924, 8S. 1. 

11 J. N. BronstTeD, J. physic. Chem. 30, 1926, S. 777; Ber. D. ch. G. 
61, 1928, S. 2049. 
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gen, die in Tabelle IV angegeben sind, wurde die Konstante des 
Gleichgewichtes: 
(C,H,OH, H) + H,O0 = H,0°+ C,H,OH 


berechnet ** , wobei angenommen wurde, daB der molare Extink- 
tionskoeffizient des Pikrations gleich dem einer an Wasser gleich 
konzentrierten Lésung des Tetramethylammoniumpikrats ist. 


Tabelle IV. 


Extinktion von Pikrinsiure in schwach wisserigen Athylalkoholischen 
Lésungen. 


c = Konzentration in Mol/l, n = Konzentration des Wasserzusatzes in Mol//. 
e’, = Extinktionskoeffizient von Tetramethylammoniumpikrat bei entspre- 
chendem Wasserzusatz, «’ = molarer Extinktionskoeffizient der Pikrinsdure, 
t = 20° C, a’ = Dissoziationsgrad, Kn = scheinbare Dissoziationskonstante. 
r = Konstante des Gleichgewichtes (C,H,OH, H)* + H,O = H,O° + C,H,OH. 


c.107+ 10” e’, e’ a” 4+ log Kn r 
11°13 0°553 4038 1976 0°489 0°718 0°0539 
11°13 1-108 4054 2304 0°568 0°920 0°0517 
11°21 1°514 4065 2431 0°598 0°999 0°0561 
11°17 1°979 4070 2631 0°646 1°121 0°0517 
11°13 2°215 4078 2706 0-664 1°163 0°0517 
11°13 3°543 4108 3045 0°741 1°373 0:0482 
11°13 4°426 4124 3125 0°758 1°421 0°0525 

2-595 0:276 4033 2666 0°661 0°524 0°0507 
2°592 0°553 4038 2839 0°703 0°635 0°0562 
2-592 1°108 4054 3127 0°771 0°829 0°0538 
2°592 2°215 4078 3429 0° 841 1°061 0°0532 
2°592 4°423 4124 3733 0°905 1°350 0°0493 





Mittelwert: 0°0524 + 0-001 


Die Konzentration des Wassers wurde gleich der analyti- 
schen Konzentration gesetzt, was auf jeden Fall dann berechtigt 
ist, wenn die Pikrationenkonzentration, die ihrerseits gréSer ist 
als die Hydroxoniumionenkonzentration, klein ist gegen die ana- 
lytische Konzentration des Wassers. Die Gleichgewichtskonstante 
des GOLDSCHMIDTSCHEN Gleichgewichtes ergibt sich dann zu: 

n 


: 
— *. . 


Fo seat 





12 Die obige, naheliegende Formulierung geht itiber das Ergebnis 
unserer Messungen insoweit hinaus, als wir auf Grund derselben keine 
Aussage iiber die Zahl der Alkoholmolekiile machen kénnen, die sich mit 
dem Wasserstoffion verbinden. 
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wobei m die analytische Konzentration des Wassers, K, die Dis- 
soziationskonstante der Pikrinsdiure in einer gleich ionalen ** ab- 
soluten &thylalkoholischen Lésung bedeutet und K,=——; 
hiebei ist a’ gleich dem Verhidltnis der molaren Extinktion einer 
Pikrinséurelésung und einer Pikratlésung gleicher Wasserkonzen- 
tration. 

Die so berechneten Konstanten sind in der letzten Spalte der 
Tabelle IV angegeben. Die Ubereinstimmung der Werte unter- 
einander und mit dem aus der Differenz der Beweglichkeiten der 
beiden Ionen durch Leitfihigkeitsmessung erhaltenen Werte 0-06 
ist befriedigend **. 

Die Rechnung stiitzt sich auf die bei den Versuchen erfiillte 
Voraussetzung, daBh die Pikrationenkonzentration klein ist 
gegen die Wasserkonzentration. Sie bleibt, unabhingig von 
dieser Annahme, richtig, wenn die Wasserstoffionenkonzentration 
klein gegen 7 ist, welche Bedingung dann, wenn die Pikrationen- 
konzentration klein gegen r ist, sicher erfiillt ist. Wir nehmen nun 
an, daB die Differenz zwischen dem hier und dem frither’* gefun- 
denen Wert der thermodynamischen Dissoziationskonstante durch 
einen geringen Wassergehalt des Alkohols bedingt war und be- 
rechnen den Wassergehalt. Man erhilt so n=2°5.10-°, das 
heiBt einen Wassergehalt des damals verwendeten Alkohols von 
weniger als 0-1°/,... Es ist durchaus plausibel, daB eine derartig 
veringe Menge Wassers konstant in dem damals verwendeten 
Alkohol verblieb oder in ihn wahrend der stindig gleichen Mani- 
pulationen eindrang. 





Zusammenfassung. 


1. Der Extinktionskoeffizient von Ammoniumpikrat und 
Tetramethylammoniumpikrat wird in absolut athylalkoholischer 
Lésung im Gebiet von c = 2°5.10-° bis c = 2-9. 10~° bei 436 mp 
bestimmt und konstant gefunden, woraus auf vollstiindige Dis- 
soziation geschlossen wurde. 

2. Es werden Messungen des Extinktionskoeffizienten von 
Pikrinsiure in absolutem Alkohol bei 436 mp beschrieben. Um 
Anderungen durch geringe Spuren von Wasser auszuschlieBen, 
wird eine zweckentsprechende Methodik angewendet. Die aus den 











3 Die geringfiigige Anderung der Dielektrizitétskonstante bleibt ohne 


mnerklichen EinfluB und wurde nicht beriicksichtigt. 
14 T,. Taomas und E. Marum, Z. physikal. Chem. 143, 1929, S. 212. 
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Messungen berechneten Aktivititskoeffizienten stimmen mit don 
friiher nach derselben Methode gefundenen iiberein, wahrend cer 
Wert der thermodynamischen Dissoziationskonstante von dem 
friiher gefundenen etwas abweicht. Die Abweichung wird auf 
einen Wassergehalt von weniger als 0-1°/,, im friiher verwendeten 
Alkohol zuriickgefiihrt. 

3. Es werden die Absorptionsspektren fiir Pikrat-lon und 
undissoziierte Pikrinsiure in Athylalkohol im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet durch Messung der Extinktionen von Am- 
moniumpikrat und Pikrinsiure in diesem Wellenlingengebiet be- 
stimmt. Die Ergebnisse stehen mit den sub 1 und 2 angegebenen 
in Ubereinstimmung und bestitigen die Voraussetzungen. 

4. Die Extinktionsinderung von Pikrinséure und Pikrat in 
aithylalkoholischen Lésungen durch Wasserzusatz wird quanti- 
tativ verfolgt und die Konstante des Gleichgewichtes (C,H,OH, H)° 
+ H.O = H,O° + C,H,OH berechnet. 


Herrn Professor Dr. WoLtr JoHANNES MULLER, der uns die Ver- 
wendung seines Quarzspektrographen zu den vorliegenden Messun- 
gen in entgegenkommendster Weise gestattete, sei auch an dieser 
Stelle bestens gedankt. 

Diese Untersuchung wurde durch Mittel aus dem van ’t Horr- 
Fonds unterstiitzt, fiir welche bestens gedankt sei. 
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Zur Konstitution des Konhydrins 


Von 


ERNST SPATH 
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


ERICH ADLER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


Wihrend die Konstitution des Koniins C,N,,N, des fliissigen 
Hauptalkaloides des Schierlings (Conium maculatum), schon seit 
langer Zeit einwandfrei sichergestellt ist*, war das bei 121° 
schmelzende Konhydrin bis in die jiingste Zeit Gegenstand ein- 
vehender Untersuchungen. 

Das Konhydrin wurde aus dem Schierling im Jahre 1856 von 
WerRTHEIM isoliert?, der auch die richtige Bruttoformel C,H,,;,ON 
dafiir aufgestellt hat. Hormann * erkannte, dab das Konhydrin sich 
von dem Koniin durch den Mehrgehalt eines Atoms Sauerstoff 
unterscheidet; seine Vermutung, daB das Konhydrin als Oxy- 
koniin aufzufassen sei, konnte er dadurch beweisen, da er das 
Konhydrin zunichst in ein Jodkoniin umwandelte, aus dem er 
bei der Reduktion Koniin erhielt. Nachdem LeLLMANN nachge- 
wiesen hatte, daB dabei optisch aktives Koniin entsteht*, stellte 
LOFFLER ° fest, da aus Konhydrin nicht das in der Natur meist 
vorkommende (-+)-Koniin, sondern das (—)-Koniin erhalten wird. 
Offen blieb also nur mehr die Frage der Stellung der Hydroxyl- 
vruppe. 

Auf Grund von Spekulationen wurden nun verschiedene 
Formeln vorgeschlagen, wie z. B. I (Lettmann *) und II (Picter 
und WOLFFENSTEIN ‘). Die letztgenannte Formel zog iibrigens spater 


1 A. LADENBURG, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 2578. 

* To. WerTHEIM, Liebigs Ann. 100, 1856, S. 328. 

3 A. W. Hormann, Ber. D. ch. G. 18, 1885, 8. 1. 

4 E. Lettmann, Liebigs Ann. 259, 1890, S. 193. 

’ K. Lorrterk und G. Friepricn, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 107. 

6 EK. LELLMANN, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 1000. 

7 A. PicTeT und Wo trrensTEIN, Lehrbuch der Pflanzenalkaloide, Berlin 
1900, II. Aufl., S. 134. 


128 E. Spith und E, Adler 


LOrFLer © fiir das zweite kristallisierte Schierlingsalkaloid, das 
Pseudokonhydrin, in Betracht; wir haben aber kiirzlich zeigen 
kénnen, da dieser Base die Formel III zukommt’. 


OH 
— ba CHe 
Cie Ue CH: CHz HO.CH CH: 
bay bk age mS 
Oe ee CH, OH. CHe. CHy. CHs GH: OH. CHe. CHs. CH, 
\ . . 
eo 2 2 3 Ne e's 
NH nH VA 
; i U1 


Von besonderer Wichtigkeit fiir die Frage der Stellung der 
Hydroxylgruppe im Konhydrin war eine Untersuchung von 
WILLSTATTER *°, der zeigen konnte, da bei der Oxydation von 
Konhydrin mit Chromsiure (—)-Pipekolinséiure entsteht; es war 
somit ausgeschlossen, daB sich die Hydroxylgruppe im Hetero- 
ring der Molekel befindet. Ebenso war die Formel IV abzulehnen, 
da die primaire Hydroxylgruppe zur Bildung von Piperidylpro- 
pionsiure hatte fiihren sollen. 

GBs 
fas Yo 


CH 
be CH .CHs. CHe. CHe. OH 


IV 


Es verblieben also fiir die Konstitution des Konhydrins nur 
mehr die beiden Méglichkeiten V und VI: 


CHe CHe 
‘ pe ~\ 
CHe CHe CH. CHe 
CHe CH . CHe. CH(OH). CHs CHe CH . CH(OH) . CHg . CHs 
<7 
NH NH 
V VI 


Beide Verbindungen wurden, zunichst in optisch inaktiver 
Form, synthetisch dargestellt. Lapensure fand **, daB das 1-(a-Pi- 


8 K. Lorrver, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 116. 

® E. SpAta, F. Kurrner und L. ENsFeviner, Ber. D. ch. G. 66, 1935. 
S. 591. 

10 R. WILLSTATTER, Ber. D. ch. G. 34, 1901, 8S. 3166. 

11 A, LapENBURG, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2583. 
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peridyl)-propan-2-ol (Pipekolylmethylalkin) V zwar dem Kon- 
hydrin 4bnlich sei, doch konnte er wegen der optischen Aktivitat 
des natiirlichen Konhydrins zu keiner sicheren Schluffolgerung 
gelangen. Das isomere 1-(a-Piperidyl)-propan-1-ol (Piperidyl- 
jithylalkin) VI wurde von ENGLER und Baver”™ synthetisch ge- 
wonnen; sie neigten zu der Auffassung, daB diese Verbindung, 
aus der sie die beiden Razemate rein erhalten konnten, als in- 
aktive Form des Pseudokonhydrins anzusprechen sei. Da man 
aber lange Zeit glaubte, da das Pseudokonhydrin ein Diastereo- 
meres des Konhydrins sei****, hatte auch diese Base der For- 
mel VI entsprechen miissen; ENGLER und BAverR** sowie ENGLER 
und KronstTEIn ** lehnten aber diese Formulierung des Konhydrins 
ausdriicklich ab. 

Fiir die Beurteilung der Konstitution des Konhydrins 
C.H,,ON war die Untersuchung der Konizeine C,H,;N von Be- 
deutung, die sich vom Konhydrin durch Wasserabspaltung er- 
halten lassen. Diese Reaktion wurde auf drei verschiedenen 
Wegen bewerkstelligt. WERTHEIM” verwendete Phosphorpentoxyd, 
HormANN * rauchende Salzsiure; schlieBlich ging auch das Jod- 
koniin * bei der Abspaltung von HJ in Konizein iiber. Diese Me- 
thoden fiihren aber nicht zu einheitlichen, identischen Produkten: 
mittels Phosphorpentoexyd erhadlt man das kristallisierte, links- 
drehende 6-Konizein VII neben seinem geometrischen Isomeren, 
dem Isoallylpiperidin und neben y-Konizein VIII. Bei der Ein- 
wirkung von Salzsiure erhilt man auBberdem das a-Konizein, 
dessen Konstitution man nicht kennt. Auf dem Wege iiber das 


Jodkoniin tritt dagegen das bizyklische e-Konizein IX auf, das 


LOFFLER *® als ein Gemisch von 2 Stereoisomeren erkannt und als 
Methylkonidin bezeichnet hat. 


CHs CHe CH 


\ aka 
CH, CH: Ch: CH Ci, CH: 
| | | 
| . CH. CH=CH. CH; ba f . Cz. CH: . CHs CH: CH 
A WH x CH: 
a . CHs 
vil VI IX 


12 C. ENGLER und F. W. Bauer, Ber. D. ch. G. 24, 1891, 8S. 2530. 
18 C, ENGLER und F. W. Bauer, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1775. 
‘4 C. ENGLER und A. Kronstern, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1779. 
15 K. LorrLer, Ber. D. ch. G. 42, 1901, 8S. 948. 
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Die oben angegebenen Konstitutionsformeln des $-Konizeins und 
é-Konizeins sind von LirrLter®*, die des y-Konizeins von Le.:- 
MANN *© bewiesen worden. Es ist klar, daB sowohl die Verbin- 
dung V als auch VI durch Abspaltung von Wasser in £-Konizein 
und Isoallylpiperidin iibergefiihrt werden kann; diese Verbin- 
dung ist also fiir eine Auswahl zwischen den beiden Formulie- 
rungen nicht geeignet. y-Konizein dagegen kann weder aus \V 
noch aus VI durch direkte Dehydratation entstehen; man ist viel- 
mehr gezwungen, an eine Verlagerung der bei dieser Reaktion 
primar gebildeten Doppelbindung zu denken, wobei die Erklirung 
im Falle des Zutreffens der Formulierung VI (iiber ein Zwischen- 
produkt X mit semizyklischer Doppelbindung *‘) recht plausibel 
wire. Anderseits war die Bildung von Methylkonidin aus dem 
Konhydrin iiber Jodkoniin mit der Formel V besser vereinbar. 


CHe 


CHe CHe 
| | 
CHe C= CH. Cle. CHs 


eee 
NH 


X 


LOFFLER sah sich wegen dieser Umsetzung zunidchst veranlalit, 
fiir Konhydrin die Formel V als die wahrscheinlichere anzuneh- 
men; um sie zu beweisen, spaltete er** das aus dem inaktiven 
1-(a-Piperidyl)-propan-2-0l dargestellte razemische #-Konizein in 
seine optischen Antipoden und gewann aus der Linksform durch 
Addition von HJ, Umsetzung mit Silberazetat und anschlieBende 
Verseifung ein Gemisch der beiden optisch aktiven diastereo- 
meren Verbindungen der Formel V. Da sie beide von Konhydrin 
verschieden waren, muBte die Formel V fiir das Konhydrin ein- 
deutig ausgeschlossen werden. SchlieBlich konnte er noch zeigen, 
da aus Konhydrin bei der Einwirkung von HJ die gleichen Jod- 
koniine entstehen wie aus dem aktiven $-Konizein; bei der Ein- 
wirkung von Silberazetat und anschlieBender Verseifung wurde 
kein Konhydrin zuriickgebildet, sondern die beiden auch aus 
B-Konizein erhaltenen Isomeren. Somit war nachgewiesen, dat 
die Einwirkung von HJ auf Konhydrin keine einfache Substi- 
tution von Hydroxyl gegen Halogen darstellt. Fiir die Konstitu- 
tion des Konhydrins verblieb nur mehr die Formel VI; Lorr.er 





16 E. LELLMANN und W. O. MUuver, Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 680. 
17 K, Lorrter und R. Tscnunke, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 929. 
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konnte sie dadurch stiitzen, daB er zeigte**, da{B man aus dem 
inaktiven 1-(a-Piperidy])-propan-2-ol durch Phosphorpentoxyd 
keine Spur y-Konizein erhalt, wihrend sowohl] Konhydrin als 
auch synthetisches 1-(a-Piperidyl)-propan-1-ol y-Konizein ergeben. 

Die weitere Untersuchung der Konstitution des Konhydrins 
wurde von Hess durchgefiihrt. Dieser Forscher hat das 1-(a-N- 
Methylpiperidyl)-propan-1l-on XI** und das 1-(a-N-Methylpiper- 
idyl)-propan-2-on XII*® synthetisch gewonnen; die erstgenannte 


CHe CHe 


aX 

CHe CHe CHe CHe 
| | I l 
CHe CH .CO.CHe.CHs He 1H . CHe. CO . CH 

“A ‘ 

| 

CHs CHs 

XI XII 


Verbindung war identisch mit dem ebenfalls von Hess *° darge- 
stellten razemischen N-Methylkonhydrinon. Es gelang ihm ferner, 
das Konhydrin, wenn auch indirekt, in sein Razemat iiberzu- 
fiihren; dieses war identisch mit der £-Form des synthetischen 
1-(a-Piperidy])-propan-1-ols VI, welches schon ENGLER und BAvER 
beschrieben haben*’. Einen weiteren Beweis fiir die Konstitu- 
tion VI des Konhydrins bildete die von Hess*™ durchgefiihrte 
Dehydrierung des Konhydrins und des Konhydrinons mit Platin 
oder Palladium und anschlieBende Behandlung mit N.O,, bei der 
er a-Pyridylathylketon XIII und (inaktives) a-Pyridylithylkarbi- 
nol XIV erhielt, die mit synthetischen Priparaten der gleichen 
Konstitution * ident waren. 


Zn on 
| i} CO. CHe. CHs | . CH (OH) . CHs. CHs 
WY i 

N XIU N XIV 


Hess hatte bei der Untersuchung des Methylisopelletierins, 
eines Alkaloides aus dem Granatapfelbaum (Punica granatum), 
festgestellt, daB es bei der Oxydation mit Chromsiiure N-Methy]- 


pipekolinséure ** liefert und sich durch Reduktion seines Hydra- 





18 K. Hess, Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 964. 

19 K. Hess, A. EicHeL und Ci. Urpric, Ber. D. ch. G. 50, 1917, S. 351, 
20 K. Hess und A. Ercne., Ber. D. ch. G. 50, 1917, S. 1386. 

21K. Hess und R. Grav, Liebigs Ann. 447, 1925, S. 101. 
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zons in N-Methylkoniin * umwandeln liB{t. Er schloB daraus, dag 
das Alkaloid C,H,,ON entweder die durch Forme! XI oder die 
durch Formel XII wiedergegebene Konstitution besitzen miisse, 
Die Verbindung XII wurde von Hess” synthetisch dargeste|lt: 
da sie mit dem Methylisopelletierin nicht identisch war, schrie) 
er diesem Alkaloid die Konstitution XI zu. Somit muBte die Oxy- 
dation von N-Methylkonhydrin zu dem zugehérigen Keton X] 
fiihren, das mit Methylisopelletierin identisch sein muBte. Die 
Versuche zeigten nun, daB N-Methylkonhydrinon mit syntheti- 
schem N-Methylpiperidyl-propan-l-on XI, nicht aber auch mit 
Methylisopelletierin, identisch war. Zur Erklirung dieser nach 
den klassischen Theorien nicht verstindlichen Isomerie zog Hess 
die gelegentlich auch von anderer Seite angenommene Asymme- 
trie dreiwertiger Stickstoffatome heran; er glaubte, daB es ihm 
gelungen sei, bei der Methylierung von Konhydrinon neben viel 
N-Methylkonhydrinon auch Methylisopelletierin zu erhalten. Wir 
wollen auf diese umfangreichen Arbeiten, die mit unseren Unter- 
suchungen nur mittelbar zu tun haben, nicht weiter eingehen und 
beschrinken uns auf den Hinweis, da MEISENHEIMER *” bei der 
Nacharbeitung HessscHER Versuche fand, daB dieser Irrtiimern zum 
Opfer gefallen ist: Methylisopelletierin ist nach MEISENHEIMER mit 
1-(a-N-Methylpiperidyl)-propan-2-on XII identisch, ist also ein 
Isomeres des N-Methylkonhydrinons im klassischen Sinne; die An- 
nahme eines aSsymmetrischen dreiwertigen Stickstoffatoms konnte 
damit entfallen. 


Wir hatten schon vor einiger Zeit ** das Studium des Hor- 
MANNSCHEN Abbaues von Konhydrin in Angriff genommen und be- 
richten im folgenden iiber die nunmehr abgeschlossenen auffilli- 
gen Ergebnisse; zuvor aber haben wir uns neuerlich davon iiber- 
zeugt, daB sich Konhydrin in (—)-Koniin umwandeln lat. Zu 
diesem Zwecke wurde das mittels Phosphorpentoxyd gewonnene 
Konizeingemisch, in welchem das kristallisierte #-Konizein 21 
iiberwiegen schien, katalytisch hydriert und das Dihydrokonizei 
in sein 2,4-Dinitrobenzoylderivat verwandelt. Es hatte den 
Schmelzpunkt des aktiven 2, 4-Dinitrobenzoylkoniins, doch zeigte 
die Mischprobe, daB das Dihydrokonizein in Ubereinstimmung mit 
‘den Ergebnissen Lorrters® nicht mit dem (-+-)-Koniin, sonder 
mit dem (—)-Koniin identisch ist. 


22 J, MEISENHEIMER und E. Mauver, Liebigs Ann. 462, 1928, S. 301. 
23 W. LeiTue, Dissert., Wien, 1926; F. Kurrner, Dissert., Wien 192%. 
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Der HormannscHE Abbau von Konhydrin verlief in folgender 
Weise: 

Konhydrin lieS sich mit Jodmethyl und Kaliumhydroxyd 
zun N-Methylkonhydrinjodmethylat XV methylieren, das bei 
22{—223° schmolz und optisch aktiv war. Aus diesem Jod- 
methylat konnten wir durch Umsetzung mit Silberoxyd eine Ammo- 
niumbase gewinnen, die bei der Zersetzung im Vakuum eine in 
Ather lésliche rechtsdrehende Base C,,H.,ON (XVI) ergab, welche 
bei 91° unter einem Druck von 10 mm siedete. Sie nahm bei der 
katalytischen Hydrierung keinen Wasserstoff auf, enthielt also 
keine Doppelbindung; die Bestimmung nach Zerewitinorr lieferte 
kein Methan, so daf auch keine Hydroxylgruppen vorhanden 
waren. Ebenso lieB sich keine Karbonylgruppe nachweisen, was 
sehr auffaillige Befunde sind. Die Base zeigte die Eigenschaft, 
beim langeren Stehen mit Wasser in die quartiére Base tiberzu- 
gehen, aus der sie entstanden ist; denn auf Zusatz von NaJ ent- 
stand wieder N-Methylkonhydrinjodmethylat. Alle diese Ergeb- 
nisse erwecken den Eindruck, daB das Sauerstoffatom der Base, 
die wir als Konhydrinmethin bezeichnen wollen, itherartig ge- 
hunden ist. Das Konhydrinmethin setzte sich in Azeton mit Jod- 
methyl leicht um und gab ein schén kristallisierendes Jodmethy- 
lat XVII, das bei 134—135° schmolz; es war rechtsdrehend und 
enthielt kein aktives Wasserstoffatom, wie die ZEREwITINOFF-Be- 
stimmung anzeigte. Das Jodmethylat wurde mit Silberoxyd in 
die quartiire Base verwandelt und diese im Vakuum auf dem 
Wasserbade zersetzt; dabei entstanden zwei Verbindungen, ein 
Ol mit intensivem Geruch, das unter 744 mm Druck bei 157—159° 
siedet und eine kristallisierende, schwerer fliichtige Verbindung 
vom Schmelzpunkt 75—76°. Die Analyse zeigte, daB das Ol nach 
der Formel C,H,,O zusammengesetzt war, wiihrend die kristalli- 
sierte Verbindung Werte gab, welche den fiir C,H,,O, berechneten 
entsprachen. Die Kristalle reagierten nicht mit Semikarbazid, 
bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid wurde die unver- 
‘inderte Verbindung zuriickgewonnen; die Zerewitiworr-Bestim- 
mung zeigte die Anwesenheit von zwei aktiven Wasserstoffatomen 
an, so da in dieser Verbindung zwei Hydroxylgruppen vorhan- 
den sein miissen. Bei der katalytischen Hydrierung mittels Pal- 
ladiumtierkohle wurde die einer Doppelbindung entsprechende 
Menge Wasserstoff aufgenommen und eine kristallisierende Ver- 
bindung erhalten, die den Schmelzpunkt 94—96° besaB. Zur Kon- 
stitutionsaufklirung wurde die Verbindung vom Schmelzpunkt 
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75—76° mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lésung oxy. 
diert. Sie lieferte Propionaldehyd, der als Dimedonverbindung * 
identifiziert werden konnte, und daneben Bernsteinséure. Wegen 
der Bildung von Propionaldehyd ist die Stellung der urspriing- 
lichen Hydroxylgruppe des Konhydrins im Sinne der Forme! \ 
ausgeschlossen, wihrend damit das Zutreffen der Formel VI neuer- 
dings bewiesen erscheint. Diesen Befunden entsprechend, mufte 
der Verbindung vom Schmelzpunkt 75—76° entweder die Forme! 
des 'Dioxy-5, 6-okten-1 (XIX) oder die des Dioxy-1, 6-okten-4 
(XX) zugeschrieben werden. Die Entscheidung zwischen diesen 
beiden Méglichkeiten lieB sich leicht durch die Oxydation der 
hydrierten Verbindung vom Schmelzpunkt 94—96° erbringen, die 
im ersten Falle eine Fettsiure, nimlich n-Valeriansiure, ergeben 
muBte, wihrend man im zweiten Falle eine Dikarbonsiure, Adi- 
pinsiure, erwarten konnte. Da bei der Oxydation, die mit Ka- 
liumpermanganat ausgefiihrt wurde, n-Valeriansiure entstand, ist 
die Formel der hydrierten Verbindung als 3, 4-Dioxy-oktan be- 
wiesen, wihrend die Formulierung als 1, 6-Dioxy-oktan abgelehnt 
werden mu. Das neben den Kristallen vom Schmelzpunkt 75—76° 
beim HormaNnscHEN Abbau entstehende Ol konnte durch Erhitzen 
mit Wasser auf 170° nach einem Verfahren von v. Braun” in 
die Kristalle vom Schmelzpunkt 75—76° umgewandelt werden: 
es ist auf Grund dieses Verhaltens und wegen der Bruttoformeln 
als das entsprechende ungesittigte Oxyd XVIII anzusehen. Fiir 
den HormannscHEN Abbau ergibt sich folgendes Bild: 


CHe CHe 
rd a 
CHe CHe CHe CHe 
ho bis . CH(OH).CHe {CHs —> he Fis Sii .CH,.CH, -—> 
\o% 
N N (CHs)2 
on“ |\ J 
Hs 
XV XVI 
CHe CHe 
fit 
CH. ‘CHe CH OH: 
—— CHe H—CH.CHe.CH3; -—> las a .CHe.CHs ->> 
War ‘al 
O 0 
N (CHs)3J 
XVII XVIII 





*4 D. VoRLANDER, Z. anal. Chem. 77, 1929, S. 251. 
25 J. v. Braun und W. Teurrert, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2210. 
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CH CHes 
he ae ai 
H CHe CH. CH 
— bos Onc . CHe . CHs hn Aa ais . CHe . CHs 
bu On bu bu 
XIx xx 


Dieser eigenartige HormannscHeE Abbau des Konhydrins ver- 
liuft dhnlich wie derjenige, welchen v. Braun und Mitarbeiter *°, *° 
bei substituierten Cholinen beobachtet haben. Unsere Ergebnisse 
bestitigen die Formel VI des Konhydrins. 


Beschreibung der Versuche. 

Uberfiihrung von Konhydrin in Koniin. 

2 g Konhydrin wurden in 40 cm* Toluol gelést und im 
Schliffkolben mit 10 g Phosphorpentoxyd in einem auf 120—140° 
erhitzten Metallbad 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde 
mit Ather und Wasser versetzt, das Toluol durch Ather entfernt, 
die wisserige Schicht stark alkalisch gemacht, die Base in Ather 
aufgenommen und bei 10 mm destilliert. Bei 80—90° Luftbad- 
temperatur ging die Verbindung iiber und erstarrte gréBtenteils 
kristallinisch (0°308 g). 

Das Konizeingemisch wurde in 25%iger Essigsiure gelést 
und in Gegenwart von Palladiumtierkohle in der Kalte hydriert. 
Nach 30 Minuten waren 58:8 cm* Wasserstoff (Ber. fiir eine Dop- 
pelbindung 59-2 cm® bei 12°, 739 mm) aufgenommen worden. Die 
saure Liésung wurde vom Katalysator filtriert, stark alkalisch 
gemacht, mit Wasserdampf destilliert und mit verdiinnter Salz- 
siure gelést. Die Hialfte der Lésung wurde mit NaCl gesittigt, 
mit starker KOH versetzt und ausgeithert. Nach dem Trocknen 
wurde die Lésung von 0:25 g 2, 4-Dinitrobenzoylchlorid in abso- 
lutem Ather zugegeben, kriftig geschiittelt, dann KOH zugefiigt, 
weiter geschiittelt, schlieBlich die Atherschicht abgetrennt und ein- 
geengt. Ausbeute 0°:223 g, Schmelzpunkt 138—138°5°. Um zu 
entscheiden, ob das 2, 4-Dinitrobenzoylderivat des (-+-)- oder des 
(—)-Koniins vorlag, wurden 7 mg des 2, 4-Dinitrobenzoyl-dihydro- 
konizeins in Ather gelést, mit einer itherischen Lisung von 7 mg 
2, 4-Dinitrobenzoyl-(++)-Koniin vermischt, filtriert, eingedampft 
und aus Ather-Petrolither umgelést. Der Schmelzpunkt lag nun 
bei 118-5—119-5°, welches dem Schmelzpunkt des razemischen 


26 J. v. BRAUN und W. ScuirmMacuer, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1845; 
J. v. Braun, Ber. D. ch. G. 56, 1923, 8S. 2178. 
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2, 4-Dinitrobenzoylhoniins (116°) naheliegt. Die Mischprobe it 


razemischem 2, 4-Dinitrobenzoylkoniin zeigte keine Depression, Hitz 
Das Dihydrokonizein ist somit mit (—)-Koniin identisch. 

mit 
4-488 mg Substanz gaben 9°275 mg CO, und 2°445 mg H,O wurd 
3°441 mg »  0°394 cm* Stickstoff (18°, 744 mm). Dopy 


Ber. fiir C,,;H,,O;N,: C 56°04, H 5°96, N 13°08%. 
Gef.: C 56°36, H 6°10, N 13°11%. aint 
Metl 
im 
3°74 
3°81] 


I Stufe des HormannscHEN Abbaues von Kon- 
hydrin. 


10 g Konhydrin wurden in 50 cm*® Methylalkohol geliést, 
25g Jodmethyl hinzugegeben und die erste Reaktion, die sich 
durch Erwirmung bemerkbar machte, durch Kiihlen gemiBigt. 
Dann wurden 3:3 g Atzkali eingetragen und bis zur Auflésung Um 
umgeschwenkt. Nach 4 Stunden wurden weitere 1:5 g Atzkali 


eingetragen, bis zur Lésung geschiittelt und tiber Nacht stehen- sich 
gelassen. Die reichlich ausgeschiedenen Kristalle von Methy!- Was 
konhydrinjodmethylat wurden abgesaugt, mit Methylalkohol ge- Schr 
waschen, aus Wasser-Methylalkohol umgelést und getrocknet. Misc 
Schmelzpunkt bei 221—223° im offenen Roéhrchen. sion. 
4°660 mg Substanz gaben 3°605 mg AgJ. 7°949 


C,,H,,ONJ. Ber. J 42°43. 
Gef. J 41°82%. 


9°60 g dieses Jodmethylates wurden in 200 cm* Wasser ge- I. 
lést, Silberoxyd (aus 16-4 g Silbernitrat) hinzugefiigt, bis zur 
Vollendung der Umsetzung geschiittelt, abgesaugt und im Vakuum Bom 
auf ein kleines Volum eingeengt. SchlieBlich wurde die Ammo- veki 
niumbase bei 100° im Vakuum gespalten und die entstandene ter- mit ; 
tiire Base durch Zugabe von kleinen Portionen Wasser im Va- 134- 
kuum iibergetrieben. Hierauf wurde in den Zersetzungskolben bind 
starke Kalilauge einflieBen gelassen und die Erhitzung so lange 4-615 
fortgesetzt, als durch Zugabe von Wasser noch Oltrépfchen zum 4-575 
Uberdestillieren gebracht werden konnten. Das Destillat wurde 5061 
sofort mit NaCl gesittigt und mit wenig Ather mehrmals aus- +°895 
geschiittelt. Die Atherlésungen wurden jeweils iiber NaCl getrock- 
net und der Riickstand im Vakuum destilliert. Die Base (Kon- 
hydrinmethin) siedet unter einem Druck von 10 mm bei 91’. 
EKigenartiger Geruch; Ausbeute 4-99 g. zeigte 


Die Base zeigte im 0°5-dm-Rohr eine Drehung von + 13°08, ihre 0-22 
Dichte wurde zu a’ 0°8616 gefunden; daraus [«];, + 30°36°. 
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0°25 g Substanz gaben (in Pyridin) weder in der Kilte noch in der 
Hitze Methan (ZEREWITINOFF). 

Zur Priifung auf Doppelbindungen wurden 0°58 g der Base in Wasser 
mit Palladiumtierkohle in Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Bei ca. 50° 
wurden im Verlaufe mehrerer Stunden 12 cm* Wasserstoff (Ber. fiir eine 
Doppelbindung bei 13°, 759 mm, 79°7 cm*) aufgenommen. 


0-8 g der Base wurden mit einer Lésung von 1:1 g Pikrin- 
siiure in 10 cm*® Methylalkohol gemischt. Nach dem Umlésen aus 
Methylalkohol lag der Schmelzpunkt des Pikrates bei 109—110° 
im evakuierten Roéhrchen. 


3°743 mg Substanz gaben 6°635 mg CO, und 2°080 mg H,O 
3-811 mg “ »  0°472 cm* Stickstoff (19°, 745 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,.N,: C 47°96, H 6°05, N 14°00%. 

Gef.: C 48°34, H 6°22, N 14°16%. 


Umsetzung des Konhydrinmethins mit Wasser. 


0-33 g der Base wurden mit 2 cm* Wasser 14 Tage lang 
sich selbst tiberlassen. Dann wurde eine Lésung von NaJ in 
Wasser hinzugefiigt, wobei sogleich Kristallisation  eintrat. 
Schmelzpunkt nach dem Umlésen aus Wasser-Azeton 222-5—223". 
Mischprobe mit Methylkonhydrinjodmethylat gab keine Depres- 
sion. Ausbeute: 0-489 g (84:7% d. Th.). 


7°949 mg Substanz gaben 6°244 mg AgJ. 
Ber. fiir C,.H.,.ONJ: J 42°44 % . 
Gef.: J 42°46%. 


ll. Stufe des HormannscHEN AbDbaues von Konhydrin. 


417g Konhydrinmethin wurden in 50cm* Azeton geldst, 
ocm> Jodmethyl hinzugegeben und, da Erwirmung eintrat, gut 
vekiihlt. Nach dem Stehen iiber Nacht bei 0° wurde abgesaugt, 
mit Azeton gewaschen und getrocknet. Ausbeute 7g, Schmelzpunkt 
134—135°. Aus den Mutterlaugen wurden noch 0:35 g dieser Ver- 
bindung gewonnen. 
+°615 mg Substanz gaben 7°135 mg CO, und 3°115 mg H,O 


4°575 mg “ » 7%°110mg CO, ,, 3°075 mg H,O0 
)°061 my i" , 3°799 mg AgJ 
4°895 mg = . 3°655 mg AgJ. 


Ber. fiir C,,H,,ONJ: C 42°16, H 7°73, J 40°54%. 
Gef.: C 42°16, H 7°55, J 40°44%. 
C 42°38, H 7°53, J 40°36%. 
Eine 12°052%ige Lésung von Konhydrinmethinjodmethylat in Wasser 
zeigte im 0°5-dm-Rohr eine Drehung von + 1:°00°; daraus [a] = + 16°6°, 


0°22 g Substanz gaben (in Pyridin) weder in der Kilte noch in Hitze Methan 
(ZEREWITINOFF). 
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10 g Konhydrinmethinjodmethylat wurden in 100 cm*® Was. 
ser gelést, mit Silberoxyd (aus 16°3 g Silbernitrat) umgesetzt, «b- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und das klare Filtrat im Vakuum 
auf dem Wasserbade stark eingeengt. SchlieBlich wurde dic 
quartére Base bei 100° im Vakuum gespalten. Durch hiufige Zu- 
gabe kleiner Mengen Wasser wurde das Ubergehen der reich- 
lichen Olmenge geférdert. SchlieBlich wurde etwas starke Kali. 
lauge in den Zersetzungskolben gebracht, wieder eingedampft und 
die Vakuumerhitzung unter zeitweiligem Zusatz von wenig Was- 
ser bis zum Aufhéren der Oldestillation fortgesetzt (Kolben- 
riickstand A). Von dem Destillat wurden bei gewéhnlichem Druck 
einige Kubikzentimeter abdestilliert (Rest der Lésung B) und die 
leichtest fliichtigen Bestandteile durch sorgfiltige Kiihlung ge- 
wonnen. Das Destillat wurde ausgeithert, der Ather getrocknet, 
méglichst vorsichtig abgedampft und der Riickstand destilliert. 
Kochpunkt bei 744 mm 157—159°. Intensiv riechende Fliissig- 
keit. Ausbeute bis zu 0-996 g. 


3°350 mg Substanz gaben 9°380 mg CO, und 3°365 mg H,O 
3:321 mg i, , 9°215 mg CO, und 3-360 mg H,O. 
Ber. fiir C,H,,0: C 76°12, H 11°19. 
Gef.: C 76°36, H 11°24%. 
C 75-68, H 11°32%. 
Die Verbindung drehte im 0°5-dm-Robr «= + 12°32°; Dichte d, = 


= 0°858, daraus [a]; = + 28°7°. 


Der im Zersetzungkolben verbliebene Riickstand A wurde 
mit dem schwerer fliichtigen Anteil der Lésung B vereinigt, mit 
NaCl gesittigt umd mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand 
wurde zweimal bei 10mm und 100—120° Lufbadtemperatur de- 
stilliert. Schmelzpunkt nach dem Umlésen aus Ather-Petrolither 
75—76°. Ausbeute 1:10 g. Aus den Mutterlaugen konnten nocli 
0-18 g dieser Verbindung isoliert werden. 


3°338 mg Substanz gaben 8°175 mg CO, und 3°450 mg H,O. 
Ber. fiir C,H,,O,: C 66°61, H 11°19%. 
Gef.: C 66°79, 11°57%. 
Die Stickstoffbestimmung war negativ. 


0°1432 g Substanz gaben (in Pyridin) bei Zimmertemperatur 48°6 cm* Methian. 
beim Erhitzen auf 85° weitere 2°0 cm* (19°, 751 mm). 
Aus der Pyridinlésung lie} sich die Verbindung unverdndert wieder: 
gewinnen (Mischprobe). 
(Ber. 2 akt. Wasserstoffatome.) 
Gef.: 2°1 akt. Wasserstoffatome. 
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Die Verbindung gab kein Semikarbazon. 

Zur Hydrierung wurden 0-50 g der Verbindung in 20 cm* 
Wasser gelést und bei Gegenwart von Palladiumtierkohle hy- 
driert; hiebei wurden 79°5 cm*® Wasserstoff aufgenommen (ber. 
fiir eine Doppelbindung 82-7 cm*® bei 15°, 754 mm). Die vom 
Katalysator abfiltrierte Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
der Ather abgedampft und der Riickstand bei 100—110° Luft- 
hbadtemperatur und 1 mm Druck destilliert. Die Substanz erstarrte 
kristallinisch und schmolz nach dem Umkristallisieren aus Ather- 
Petrolaither bei 94—96°. 
3°838 mg Substanz gaben 9°245 mg CO, und 4°090 mg H,0O. 

Ber. fiir C,H,,O,: C 65°69, H 12°41%. 

Gef.: C 65°70, H 11°93%. 


Oxydation der Verbindung vom Schmelzpunkt 
75—76°. 


0-20 g dieser Verbindung wurden in 100 cm* Wasser geldst, 
30 cm® 5%ige Schwefelsiure zugefiigt und die Lésung in einen 
Apparat eingefiillt, der mit einem durch Quecksilber abgedich- 
teten Riihrer, einem Tropftrichter und einem Gaseinleitungs- und 
-ableitungsrohr versehen war. Es wurde CO, eingeleitet, die aus- 
tretenden Gase wurden zunichst in ein mit Kohlenséiureschnee- 
Alkohol gekiihltes Réhrchen, dann in eine mit wisseriger Di- 
medonlésung ‘beschickte Waschflasche eingeleitet. Es wurden 
nun, unter stindigem Riihren, in kleinen Portionen insgesamt 
39°3 cm® 3%ige Kaliumpermanganatlésung eingetragen (berech- 
net fiir 7 Sauerstoffatome, 34-1 cm*). Hierauf wurde das gekiihlte 
Réhrchen mit Dimedonlésung mehrfach ausgespiilt und mit der 
vorgelegten Dimedonlésung vereinigt. Bald trat Kristallisation 
ein. Die abgesaugten Kristalle wurden im Hochvakuum frak- 
tioniert. Die Hauptmenge ging bei 95—100° Luftbadtemperatur 
liber. Schmelzpunkt nach Umlésen aus Wasser und neuerlicher 
Sublimation 153—155°. Mischprobe mit Propionaldehyd-dimedon 
(155—156°) lag bei 154—-155-5°. 
1°665 mg Substanz gaben 12°250 mg CO, und 3°605 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 71°25, 8°80%. 

Gef.: C 71°62, H 8-65%. 


Aus der Oxydationsfliissigkeit, die mit SO, entfirbt wurde, 
konnte durch Extraktion mit Ather ein Siuregemisch erhalten 
werden, das mittels ammoniakalischer CaCl,-Lésung von Oxal- 


140 E. Spath und E. Adler 


siure befreit werden konnte. Nach neuerlicher Extraktion der an- 
gesduerten Lisung wurde die im Hochvakuum bei 130—160° iiber- 
gehende Fraktion mit Ather gewaschen und schmolz bei 184 bis 
185°. Die Mischprobe ergab die Identitit mit Bernsteinsiiure. 


Oxydation der Verbindung vom Schmelzpunkt 
94—96°. 


0-20 g der Verbindung wurden in 90 cm*® Wasser gelist, 
20 cm*® 10%iger Schwefelsiure hinzugefiigt und mit 3%iger Ka- 
liumpermanganatlésung in der Kilte oxydiert. Nachdem die etwa 
3% Sauerstoffatomen entsprechende Menge Permanganat zugegeben 
worden war, ‘blieb die Lésung lingere Zeit rot gefirbt. Nach 
dem Absaugen des Braunsteins, der mit hei®er, verdiinnter NaOH 
nachgewaschen wurde, wurde die Lésung salzsauer gemacht und 
die entstandene Fettsiure mit Wasserdampf iibergetrieben. Das 
Destillat wurde mit NaCl gesiattigt, mit Ather im Extraktions- 
apparat extrahiert und schlieBlich bei 90° Luftbadtemperatur und 
10 mm Druck destilliert. Ausbeute 0-111 g. Diese wurden mit 
0-20 g Phenylhydrazin 2% Stunden auf 135—140° erhitzt, das 
iiberschtissige Phenylhydrazin im Hochvakuum entfernt und das 
Phenylhydrazid bei gutem Hochvakuum mehrmals fraktioniert. 
Die Hauptmenge ging bei 150° iiber und schmolz nach dem Um- 
lésen aus wenig Ather bei 105°. Mischprobe mit dem syntheti- 
schen Phenylhydrazid der n-Valeriansiure zeigte die Identitit der 
beiden Verbindungen an. 


Umwandlung des Oles vom Kp. 157—159°/744 mm in 
die Kristalle vom Schmelzpunkt 75—76°. 


0-135 g der éligen Verbindung wurden mit 10 cm* Wasser 
2 Stunden im Bombenrohr auf 170—180° erhitzt. Nach dem 
Offnen der Bombe wurde mit NaCl gesittigt, ausgeiithert und bei 
1 mm und 100° Luftbadtemperatur destilliert (0-108 g). Nach dem 
Umlésen aus Ather-Petrolither lag der Schmelzpunkt bei 74—75"; 
keine Depression in der Mischprobe mit den beim Hormannsculs 
Abbau gewonnenen Kristallen. 
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Uber Kakteenalkaloide * 


X. Die Konstitution des Pellotins und des 
Anhalonidins 


Von 


ERNST SPATH 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


FRIEDRICH BOSCHAN 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


In einer vor laingerer Zeit erschienenen Abhandlung konnte 
E. SpAta’? zeigen, daB das in der Kaktee Echinocactus Lewinii 
Schumann enthaltene Anhalonidin und das in Anhalonium Wil- 
liamsii vorkommende Pellotin ihnlichen Aufbau besitzen, da die 
beiden vollkommen methylierten Alkaloide in Form ihrer quar- 
tiren Jodide identisch befunden wurden. Die Synthese dieses 
quartiren Jodids aus N-Azetyl-mezkalin erwies das Vorliegen des 
Ringsystems I fiir diese beiden Pflanzenbasen. 


te if Z /\ HO. % SA 
no7 Sf ~ ono \/ \ le 
| 
ee oa a 
HO.'s NH CH;0— } NH CHO J NH 
\/ na \7 PA a .fee 
I J J 
OH CHs OH | OCHs 
CHs CHs 
[ II II 


Pellotin war N-Methyl-anhalonidin, da beide Alkaloide bei 
Bedingungen, unter welchen die phenolische Hydroxylgruppe 
nicht methyliert wird, dasselbe Jodmethylat liefern und ferner 
Anhalonidin eine sekundire, dagegen Pellotin eine tertiire Base 
vorstellt. Damit war auch festgelegt, daB in beiden Basen die 





* IX. Mitteilung: Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 1778; VIII. Mitteilung: 
Ber. D. ch. Ges. 62, 1929, S. 2242; VII. Mitteilung: Ber. D. ch. Ges. 62, 1929, 
S. 1021; VI. Mitteilung: Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 103, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 132, 1923, 103. 

1 SpAtu, Monatsh. Chem, 42, 1921, S. 97; 43, 1922, S. 477, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (Il b) 130, 1921, S. 97; 131, 1922, 477. 


142 E. Spith und F. Boschan 


Verteilung der Methoxyl- und Hydroxylgruppen die gleiche sviy 
mui. Fiir das Pellotin waren demnach nur die folgenden dre; 
Formeln IV, V und VI méglich: 


wk Y q sie i Y ‘ HOA a2 
| 
x a " C 
CHO—\ /\_ (Noms HO-\ ad Nols CH;0— \ /\ as Hy 
én dH, bon; OH OcH, Hs 
IV V VI 


AnschlieBend an diese Arbeiten hat Spith die Synthese des 
Anhalonidins und des Pellotins durch RingschluB des N-Azety)- 
3, 4-dimethoxy-5-oxy-phenyl-ithylamins (Formeln II und III) und 
weitere Operationen vorgenommen und damit gezeigt, daB dem 
Pellotin die Konstitution V nicht zukommen kann. Da aber der 
durchgefiihrte Ringschlu8 nach zwei Seiten (II und III) méglich 
ist, war ein strenger Beweis fiir die richtige Formel des Pellotins 
trotz der vorgenommenen Synthese nicht erbracht und nicht fest- 
gestellt, ob die Formel IV oder VI dem Pellotin zukomme. Mit 
Riicksicht auf die vielfach beobachtete Erscheinung, daB Kon- 
densationen mit Phenolen im allgemeinen leichter in p-Stellung 
zur freien Hydroxylgruppe eingreifen als in o-Stellung, konnte 
man vermutungsweise annehmen, dab die Formel VI die Kon- 
stitution des Pellotins vorstelle. 

Vor etwa Jahresfrist hat SpAtn’? bei der Oxydation eines 
Monoithyl-tetramethyl-ithers des 1, 2, 3,5, 6, 7-Hexa-oxy-anthra- 
chinons eine Siure erhalten, die mit groBer Wahrscheinlichkeit 
als 3-Athoxy-4, 5-dimethoxy-phthalsiure angesprochen werden 
mute. Da nun dieselbe Dikarbonsiure bei der Oxydation des 
Athylithers des Pellotins auftrat, war ziemlich eindeutig fest- 
gelegt, da dem Pellotin die Formel IV zukommen miisse. 


In der vorliegenden Arbeit wird nun eine noch strengere 
Entscheidung zwischen den beiden méglichen Formeln erbracht 
und damit gezeigt, daB die letzthin? wahrscheinlich gemachten 
Formeln des Anhalonidins und des Pellotins zu Recht bestehen. 
Hiebei wurde angestrebt, das Pellotin durch EmpescHEN und Hor- 
‘MANNSCHEN Albbau in eine Verbindung zu iiberfiihren, die durch 
Synthese zugiinglich war und eine Unterscheidung zwischen den 
beiden MOglichkeiten erlaubte. 





2 E. SpAtu, Ber. D. ch. G. 65, 1982, S. 1778. 
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Zunichst wurde die freie Hydroxylgruppe des Pellotins 
durch einen vom Methyl verschiedenen Rest geschiitzt und ge- 
kennzeichnet. Anfangs verwendeten wir hiefiir die Benzylgruppe, 
die durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Pellotinjodmethylat 
in alkalischer Lésung leicht eingefiihrt werden konnte. So ent- 
stand das gut kristallisierende Jodmethylat des O-Benzyl-pellotins, 
das aber fiir den HormannscHEN Abbau wegen der leichten Ab- 
spaltbarkeit der Benzylgruppe nicht gut verwendbar war. Brauch- 
barer erwies sich die Athylgruppe, die sich durch Umsetzung 
von Jodithyl mit Pellotinjodmethylat in alkalischer Lésung glatt 
einfiihren lie®B. Das so erhaltene Jodmethylat des O-Athyl-pello- 
tins war ein gut kristallisierendes Salz vom Schmelzpunkt 185 
bis 186°. Der HormannschE Abbau dieses quartiiren Salzes mit 
wisseriger Kalilauge verlief unter Schwierigkeiten. Besser war 
der EmpescHE Abbau, bei dem 4%iges Natriumamalgam auf die 
wisserige Lésung des Chlormethylats des O-Athyl-pellotins zur 
Einwirkung gebracht wurde. Es entstand in fast quantitativer 
Ausbeute ein basisches Ol, welches aber zum Teil ungesittigt war 
und bei der katalytischen Hydrierung Wasserstoff aufnahm. Die- 
ses Hydrierungsprodukt gab bei der Einwirkung von Jodmethyl 
zwei Jodmethylate, von denen das eine in Wasser schwer ldéslich 
und sehr bestindig war und dem Dimethylmezkalinjodmethylat 
in vielen seiner Eigenschaften glich, wihrend die zweite Ver- 
bindung in Wasser leicht léslich war und beim Erhitzen unter 
Abspaltung von Trimethylaminchlorhydrat in einen stickstofffreien 
Kérper tiberging. Wir nahmen an, dai die schwer lésliche Ver- 
bindung unter Zugrundelegung der Pellotinformel IV die Kon- 
stitution VII besitze und dem leicht léslichen Jodmethylat die 


CHs - CH 
cHo—-7 \Z Mig CH,0O—“ it 7 
| as | CHs 
CHs0— | /CHs CH;0— CH 
\/ ca 4 Nome \\/ ca- ncns 
C2Hs bn, CeHs bn, 5 CHs 
VII Vill 


Formel VIII zukommen miisse. Diese Vermutung wurde durch 
die weiteren Abbauoperationen vollkommen bestiitigt. 


Das in Wasser schwer liésliche Jodmethylat aus dem hydrier- 
ten Basengemisch des EmpescHEN Abbaues des Athyl-pellotin- 
jodmethylates wurde nun durch Kochen mit starker Kalilauge 
zersetzt. Unter Entwicklung von Trimethylamin destillierte mit 
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dem Wasser ein stickstofffreies Produkt, dem unter Annalime 
von VII die Formel IX zuzusprechen war. Durch Oxydation der 
Verbindung IX mit Kaliumpermanganat entstand die Mono-kar- 
bonsaiure X, die bei der Nitrierung neben anderen Stoffen unter 
Abspaltung der Karboxylgruppe das Dinitroderivat XI lieferte. 
das durch Reduktion in das bei 80:-5—81° schmelzende Diamin XI] 
und durch Behandlung mit Benzoylchlorid in das bei 229—230" 
schmelzende Dibenzoylprodukt XIII iiberging. 





NOs 
oN CH y , 
cHo—-7 \Z% ‘i cH,o—7 \_coon CH,0-~ Nise 
—— | —> —> 
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CH30 Mic | CH30 ww _ CH;0 eal CoHs 
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C2H;0 C2H;0 CoH 
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Besitzt aber das Pellotin die zweite noch mégliche For- 
mel VI und stellt das schwer lésliche Jodmethylat der Abbau- 
basen das a-[2-Athyl-3, 4-dimethoxy-5-aithoxyphenyl-]-f-|trimethy!- 
ammoniumjodid|-ithan vor, so mute das beim Abbau auftre- 
tende Diamin die Formel XIV und das Dibenzoylprodukt die 
Formel XV aufweisen. 


Zur Entscheidung dieser Fragen haben wir die Verbindun- 
‘ gen XII und XIII synthetisch dargestellt und mit den Stoffen. 
die beim Abbau erhalten worden waren, verglichen. 

Hiezu wurde zunichst das 1-Athyl-2-ithoxy-3, 4-dimethoxy- 
benzol in der folgenden Weise dargestellt: Gallazetophenon wurde 
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nach den Angaben von PERKIN *, ferner Davin und v. KosTANEcKI * 
mit Dimethylsulfat und Atzkali in einen bei 77—78° schmelzen- 
den Dimethylither tiberfiihrt, fiir den diese Autoren ohne stren- 
ven. Beweis das Vorhandensein von 3, 4-Dimethylither-gallazeto- 
phenon annehmen. Obwohl diese Struktur sehr wahrscheinlich 
ist, waren wir bestrebt, dieselbe durch weitere Versuchsergeb- 
nisse zu erhirten. Der erhaltene Dimethylaither des Gallazeto- 
phenons wurde mit Benzaldehyd zum entsprechenden Chalkon 
kondensiert und das gewonnene Reaktionsprodukt mit Kalium- 
permanganat oxydiert. Hiebei entstand die schon von Herzic und 
PoLLAK’ beschriebene 3, 4-Dimethylither-pyrogallol-karbonsiéiure 
vom Schmelzpunkt 169—170°. Da aber auch diese Sdure in ihrer 
Konstitution nicht vollig sicher bestimmt ist, haben wir noch 
weitere Versuche unternommen. Zu diesem Behufe wurde Pyro- 
gallol-aldehyd durch Methylieren in den 3, 4-Dimethylither-pyro- 
vallol-aldehyd ° iiberfiihrt. Daf in dieser Verbindung die freie 
phenolische Hydroxylgruppe benachbart zur Aldehydgruppe steht, 
wurde durch die Bildung von 7, 8-Dimethoxy-kumarin‘ sicher 
erkannt. Diaithylsulfat und Lauge verwandelten den untersuchten 
Dimethylather in den _ {3, 4-Dimethy]l-2-athy]]-ather-pyrogallol- 
aldehyd, der durch Oxydation in die bei 78—79° schmelzende 
2-Athoxy-3, 4-dimethoxy-benzoesiure iiberging. Dieselbe Siiure 
entstand auch bei der Oxydation des Athylithers der als 3, 4-Di- 
methylaither-gallazetophenon angesprochenen Verbindung. Damit 
ist also festgestellt, daBS dem bearbeiteten Dimethylither des Gall- 
azetophenons die erwartete Konstitution zukommt und dab die 
Annahme von Herzig und PotitaKk vollkommen richtig ist. Der 
3,4-Dimethylither des Gallazetophenons wurde nun nach der 
Methode von CLEMMENSEN reduziert und das hiebei gebildete 
1-Athyl-2-oxy-3, 4-dimethoxybenzol an der freien phenolischen 
Hydroxylgruppe ithyliert. Behandeln mit Salpetersiiure lieferte 
eine Dinitroverbindung, die durch Reduktion in 1-Athyl-2-iithoxy- 
3, 4-dimethoxy-5, 6-diaminobenzo] iiberging. Dieser in seiner Kon- 
stitution einwandfreie Stoff schmolz ebenso wie das Abbaudiamin 
aus Pellotin bei 80-5—-81° und zeigte im Gemisch keine Erniedri- 





3 A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. London 67, 1895, 8S. 997. 

4 E. Davip und St. v. Kostaneckl, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 127. 

> J. Herzig und J. Pottax, Monatsh. Chem. 25, 1904, S. 518, bzw. 
Sitzb, Ak. Wiss. Wien (Il b) 173, 1904, S. 518. 

6 W. Baker und H. A. Smirn, Journ. Chem. Soc. London 1931, 8. 2542. 

7 G. BARGELLINI, Gazz. chim. 46 (I), 1916, S. 254. 
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gung des Schmelzpunktes. Da auch die Dibenzoylverbindungen 
dieser beiden Diamine den gleichen Schmelz- und Mischschme!z- 
punkt (229—230°) zeigten, ist die Identitit dieser beiden Stoife 
sichergestellt. Den Reaktionsverlauf geben die folgenden Formel- 
bilder wieder: 


a ay rae a 
aiid | ze ini | we i: ] | i 
NZ \co—cBs a \cocts \/ cH—CHs 
OH OCeHs OC2H; 
XVI XVII XVII 
ete "tee 
cH,o—-7 ar ia CH30 -- Y as can cu0—-Z7 0 a > 
> 
a one, oem tk 
C2H; OCe2Hs én bn. 
XIX XX XXI 


Aus diesen Ergebnissen darf man schlieBen, dab das beim 
Abbau des O-Athylpellotins erhaltene Diamin die Formel XII und 
nicht die Struktur XIV besitzt, daB also das Kohlenstoffatom 1 
des Isochinolinringes, das mit der daran haftenden Methylgruppe 
wegen der Struktur des Geriistes der beiden untersuchten Alka- 
loide dem Athylrest des erhaltenen Diamins entspricht, in direkter 
Nachbarschaft zur Athoxylgruppe des O-Athylpellotins stehen 
mu, daB also dem Pellotin die Formel IV zukommt und die 
Struktur VI fiir diese Pflanzenbase auszuschlieBen ist. Diesem 
Resultat entsprechend ist fiir das Anhalonidin die Konstitu- 
tion XXI gesichert. 

Diese Ergebnisse zeigen ferner, daf dem abgebauten Jod- 
methylat tatsichlich die Formel VII und nicht die Konstitution 
VII zukommt und daB somit die an dieser Verbindung durchge- 
fiihrte Reaktionsfolge IX bis XIII zu Recht besteht. 


Experimenteller Teil. 


O-Benzyl-pellotin-jodmethylat. 


Eine Liésung von 0-5 g Pellotin-jodmethylat, 0:17 g NaOH 
und 0-5 cm* Benzylchlorid in 5 cm*® Athylalkohol wurde eine 
Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt, dann wurde nochmals die 
gleiche Menge Atznatron und Benzylchlorid hinzugefiigt und wie- 
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der eine Stunde gekocht. Nun wurde der Alkohol im Vakuum 
abgedampft und der Riickstand mit Ather gewaschen. Die Liésung 
des Salzes in heiSem Wasser gab beim Versetzen mit Jodkalium 
Kristalle, die bei 193—195° schmolzen und im Gemisch mit Pel- 
lotinjodmethylat starke Depression des Schmelzpunktes zeigten. 
Die Analyse stimmt nicht sehr gut auf die erwartete Verbindung, 
was nicht auffallig ist, weil schon beim Erwarmen der wisserigen 
Lésung deutlicher Geruch von Benzyljodid auftritt. 


Analyse: 


):0962 g Substanz gaben bei der Jodbestimmung 0°0470 g AgJ. 
C,,H,,0,NJ. Ber.: J 27°06%. 
Gef.: J 26°41%. 


Abbaudes O-Athyl-pellotinjodmethylats. 


Zunichst wurde Pellotinjodmethylat dargestellt: 8-4 g Pel- 
lotin wurden in 30 cm* Methylalkohol gelést und 5 cm*® Jodmethy!l 
hinzugefiigt. Bald schied sich ein kristallinischer Niederschlag 
aus. Nach zweitigigem Stehen wurde der Methylalkohol im Va- 
kuum eingedampft, wobei das Pellotinjodmethylat in quantitati- 
ver Ausbeute zuriickblieb. 


Nun wurde diese Yerbindung an der phenolischen Hydroxy!- 
gruppe uthyliert: Das erhaltene Jodmethylat des Pellotins wurde 
mit 5 cm* Athylalkohol iibergossen, 4:2 g Atzkali und 12 g Jod- 
ithyl hinzugegeben und O6fter geschiittelt, bis vollstandige Lésung 
eingetreten war. Nach mehrstiindigem Stehen wurde noch 4 Stun- 
den am RiickfluBkiihler erhitzt. Hierauf wurde im Vakuum zur 
Trockene gebracht, der Riickstand in Wasser gelést und eine 
wisserige Liésung von Atzkali und Jodkalium hinzugegeben, wo- 
bei eine kristallinische Fallung in einer Ausbeute von 12°5 g auf- 
trat, die bei 185—-186° schmolz und nach dem Umlésen aus wenig 
Wasser keine Anderung des Schmelzpunktes zeigte. Die Analyse 
stimmt auf O-Athyl-pellotin-jodmethylat. 

Analyse: 

01060 g Substanz gaben bei der Jodbestimmung 0-0611 g AgJ. 


C,,H,,O,NJ. Ber.: J 31°17%. 
Gef.: J 81-16%. 


Die erhaltene Verbindung bildet weiSe Kristalle, die in kal- 
tem Wasser schwer, in heiBem leicht léslich sind. 


Das gewonnene Jodmethylat wurde jetzt in das Chlormethy- 
lat verwandelt und dem Abbau nach Empe unterworfen: Eine 


10* 
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wisserige Lisung von 3:16 g des Jodmethylates des O-Athy)- 
pellotins wurde mit frisch gefilltem tiberschiissigem Silberchlorid 
versetzt und 6fter umgeschiittelt. Nachdem die Jodionen aus der 
Lésung verschwunden waren, wurde abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen und auf dem Wasserbade eingeengt. Hiebei schieden 
sich Kristalle aus, welche das quartire Chlorid darstellten, aber 
nicht naiher untersucht wurden. Das Salz wurde in 20 cm* Wasser 
gelést, 100 g 4%iges Natriumamalgam hinzugegeben und auf 
dem lebhaft siedenden Wasserbade bis zum Aufhéren der Wasser- 
stoffentwicklung erwirmt. Hierauf wurden noch 100g Natrium- 
amalgam und 20 cm’*® Wasser hinzugefiigt und weiter erhitzt. 
Nach dem Ablauf der Reaktion hatte sich ein Ol abgeschieden, 
das mit Ather gesammelt wurde und nach dem Vertreiben des 
Athers in einer Ausbeute von 2°17 g zuriickblieb. Diese élige Base 
wurde in verdiinnt essigsaurer Lésung mit Palladium-Tierkohle 
hydriert, wobei 60 cm*® Wasserstoff (15°, 750mm) aufgenommen 
wurden, also weit weniger als einer Doppelbindung entspricht. 
Das aus dem Hydrierungsgemisch erhaltene Amin stellte eine 
farblose, aber nicht einheitliche Fliissigkeit vor. Sie bestand aus 
zwel Verbindungen, wie die Darstellung der Jodmethylate bewies. 


Das Gemisch der erhaltenen Amine wurde in 5 cm* Methy!l- 
alkohol gelést und 2cm’*® Jodmethyl hinzugegeben. Bald schieden 
sich schneeweifBe Kristalle aus, die nach 24stiindigem Stehen 
abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen wurden. In der 
Mutterlauge blieb eine in Wasser und Methylalkohol leicht 1és- 
liche Verbindung zuriick, welche das Jodid VIII vorstellte. Die 
schwer léslichen Kristalle (Verbindung VII) schmolzen bei 238 
bis 239° und lagen in einer Ausbeute von 1:55 gq vor. 

Analyse: 
0°1026 g Substanz (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben bei der Jodbe- 

stimmung 0°0568 g AgJ. 


C,,H,;,O,NJ. Ber.: J 29°99%. 
Gef.: J 29°92%,. 


Beim Verkochen dieses Jodmethylates mit Atzkali entstand 
unter Bildung von Trimethylamin in glatter Reaktion die ent- 
-sprechende stickstofffreie Verbindung (Formel IX). 

1-46 g des Jodmethylates und 25 g Atzkali in 100 cm’ 
Wasser wurden am absteigenden Kiihler gekocht und das iiber- 
gehende Wasser durch stindiges Zutropfenlassen wieder ersetzt. 
Es ging ein 01 iiber, das 0-92 g wog (Formel IX). 





95 €. 
KMr 
Erw. 
Ins¢ 
die | 
bliel 
Was 
und 

dure 
ware 
zur 
ug 

Beim 
dure 
170 

krist 
und 

103° 


100 
()° 052 


aut 
Dich: 
eine 
Zimn 
rung 
ue 
freit 
Dinit 
ange 
riick: 


WOnT 


Wiss: 
Wass 
dann 
diinn 








1yl- 
rid 
der 
ch- 
len 
ber 
ser 
auf 


an. 
les 
Use 
ile 
en 
ht. 
ne 
us 


yl- 
pl 
an 
er 


‘S- 


38 





Uber Kakteenalkaloide X 149 


Es wurde sogleich weiter oxydiert. Der Stoff [IX wurde in 
25 cm® wasserfreiem, reinem Azeton gelést und fein gepulvertes 
KMnO, in kleinen Portionen eingetragen. Die hiebei auftretende 
Erwirmung wurde durch Kiihlen an der Wasserleitung gediémpft. 
Insgesamt wurden 3-2 g KMnO, zur Oxydation verwendet, wahrend 
die berechnete Menge 2-07 g betrigt. Gegen SchluB der Reaktion 
blieb die KMnO,-Farbung lingere Zeit bestehen. Nun wurde mit 
Wasser verdiinnt, SO, bis zum Auflésen des Braunsteins eingeleitet 
und mit Ather extrahiert. Nachdem aus dem iitherischen Auszug 
durch Behandeln mit Kalilauge die sauren Bestandteile ausgezogen 
waren, blieben beim Verdampfen des Athers 0-146 g harziger Stoffe 
zuriick, die nicht weiter untersucht wurden. Der alkalische Aus- 
zug wurde mit Salzsiiure angesiuert und mit Ather extrahiert. 
Beim Vertreiben des Athers blieben 0-809 g Rohsaure zuriick, die 
durch Destillation im Hochvakuum gereinigt wurde. Bei 1 mm und 
170 bis 180° Luftbadtemperatur ging ein Ol iiber, das sogleich 
kristallisierte und 0-554 g wog. Die Siure wurde in Azeton gelést 
und mit Wasser gefallt. Wir erhielten Kristalle, die bei 102 bis 
103° sechmolzen. ‘Der Verbindung kommt die Konstitution X zu. 


Analyse: 
)°1003 g Substanz gaben 0°2244 CO, und 0:0657 g H,O 


| 0°0521 g me » mach ZeEIseL 0°1431 g AgJ.¢ 


C,;H,.0; = C,H,0,(OCH,),(OC,H,). Ber.: C 61°39, H7-14%, AgJ 0°1444 g. 
Gef.: C 61°02, H7-33%, AgJ 0°1431 g. 
Zur Nitrierung dieser Siure wurden 0-40 g derselben in ein 
auf — 14° abgekiihltes Gemisch von 4cm* Salpetersiure der 
Dichte 1-4 und 2 cm? roter, rauchender Salpetersiure eingetragen, 
eine halbe Stunde bei dieser Temperatur und die gleiche Zeit bei 
Zimmertemperatur belassen. Das in Eiswasser gegossene Nitrie- 
rungsgemisch wurde mit Ather ausgeschiittelt, der itherische Aus- 
zug durch Ausschiitteln mit Soda von sauren Bestandteilen be- 
freit und der Ather vertrieben. Hiebei blieben 0-05 g der rohen 
Dinitroverbindung (Formel XI) zuriick. Durch Ausschiitteln des 
angesiuerten Sodaauszuges mit Ather und Nitrieren des Ather- 
riickstandes wurden weitere Mengen der Dinitroverbindung ge- 
wonnen, . 
0-048 g des Dinitroproduktes wurden mit 15cm*® 20%iger 
Wisseriger Salzsiure und iiberschiissigem gefilltem Zinn auf dem 
Wasserbade bis zum Verschwinden der Oltrépfehen erwirmt, 
dann noch 2 Stunden bei 50° belassen. Das mit Wasser ver- 
diinnte Reaktionsprodukt wurde stark alkalisiert und-mit Ather 
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volikommen erschépft. Der Auszug ging bei 0°03 mm und 130 bi; 
140° Luftbad als farbloses Ol iiber, das sogleich kristallinisc) 
erstarrte. Der Schmelzpunkt lag bei 80°5—81°. Ausbeute 0-024 9, 


Analyse: 
4°425 mg Substanz gaben 9°740 mg CO, und 3°275 mg (PREGL) 
2°675 mg . »  1°630 mg AgJ (ZEISEL-PREGL) 
3°030 mg - »  0°30cm* N (749 mm, 20°) (PREGL). 
C,,H,,0,N,. Ber.: C 59°95, H 8°39%, AgJ 7°851 mg, N 11°66%. 
Gef.: C 60°03, H 8°28, N 11°37%. 


Zur weiteren Charakterisierung des erhaltenen Diamins wurde 
das Dibenzoylprodukt dargestellt. Eine kleine Menge des Di. 
amins wurde mit einem Uberschu8 von Benzoylchlorid und Kaii- 
lauge einige Stunden geschiittelt und das kristallin erstarrte Re- 
aktionsprodukt aus Methylalkohol umgelést. Schmelzpunkt 229 
bis 230°. 

Analyse: 


2°540 mg Substanz gaben 4°120 mg AgJ (ZEISEL-PREGL). 
C,,H,,0,N,. Ber.: AgJ 3°992 mg. 


Synthese des 1-Athyl-2-ithoxy-3,4-dimeth- 
oxy-5,6-diamino-benzols. 


Zunichst wurde Gallazetophenon nach den Angaben von 
NENCKI und Sieper*® dargestellt. Diese Verbindung wurde nach 
Davin und Kostanecki* in den bei 77—-78° schmelzenden Di- 
methylather iiberfiihrt. Die Stellung der Methylgruppen in diesem 
Keton, die bei 3 und 4 angenommen werden, wurde durch Dar- 
stellung eines Kondensationsproduktes mit Benzaldehyd und 
Oxydation desselben zu der bereits bekannten 3, 4-Dimethy)- 
ither-pyrogallol-karbonsiure bestimmt. Das aus dem Dimethyl- 
aither des Gallazetophenons und Benzaldehyd dargestellte Chal- 
kon schmolz entsprechend den Angaben von Woker, KosTaneck! 
und ‘Tamsor ® ‘bei 98° und bildete goldgelbe Nadeln. 

0°43 g des Chalkons wurden mit 2cm* Essigsiureanhydrid 
und 1 Tropfen konz. Schwefelsiure eine Stunde bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Hierauf wurde mit 50cm? reinem 
Kisessig verdiinnt und portionenweise 50cm*® 1%ige wiisserige 
_ Kaliumpermanganatlésung zuflieBen gelassen. Nach einstiindigem 
Stehen wurde mit schwefeliger Siure bis zum Aufhellen der 





8 M. Nencxr und N. Sieser, J. prakt. Chem. [2] 23, 1881, S. 151, 538. 
® G. Woxer, St. v. Kostanecki uud J. Tampor, Ber. D. ch. Ges. 36, 
1903, S. 4238. 
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Fliissigkeit versetzt und dann im Vakuum eingedampft. Der Riick- 
stand wurde in Wasser gelést und die Liésung mit Ather ausge- 
schiittelt. Diese itherische Lésung gab beim Ausziehen mit Soda, 
Ansiituern und neuerlichen Ausschiitteln mit Ather ein Siure- 
gemisch, aus dem durch langeres Erwirmen auf dem Wasserbade 
die Benzoesaure absublimiert werden konnte. Durch Umkristalli- 
sieren des Riickstandes aus wenig heiBem Wasser erhielten wir 
Kristalle, die bei 169—170° schmolzen und nach Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt mit der von Herzig und Po.uak (l. ce.) darge- 
stellten 3, 4-Dimethylather-pyrogallol-karbonséiure ident waren. 
Durch Athylieren mit iiberschiissigem Diazoithan und Verseifen 
des gebildeten Athylesters erhilt man unschwer die bei 78—79° 
schmelzende 2-Athoxy-3, 4-dimethoxy-benzoesiure, die nach einer 
fiir die angenommene Konstitution einwandfreien Weise erhalten 
werden konnte. Hiezu wurde Pyrogallolaldehyd mit Dimethyl- 
sulfat und Atzkali in den bei 73—74° schmelzenden Dimethyl- 
‘ither iibergefiithrt. Diese Verbindung enthalt die Methylgruppen 
unbedingt bei 3 und 4, da mit Essigsiureanhydrid und Natrium- 
azetat leicht das bei 119—120° schmelzende 7, 8-Dimethoxy-ku- 
marin‘ dargestellt werden konnte. 

025g des 3,4-Dimethylaither-pyrogallol-aldehyds wurden 
mit einer &4therischen Diazo-ithanlésung aus 4cm* Nitrosoithy!- 
urethan einige Stunden stehengelassen. Die Athenische Lésung 
wurde nun mit 10%iger Kalilauge ausgeschiittelt und der nach 
dem Vertreiben des Athers verbleibende Riickstand bei 0-2 mm 
und 120—130° Luftbad iibergetrieben. Ol in einer Ausbeute von 
021g, 

Analyse: 


3050 mg Substanz gaben 10°312 mg AgJ (ZEISEL-PREGL). 
C,,H,,0, Ber. AgJ 10°226 mg. 


Zur Oxydation des 2-Athoxy-3, 4-dimethoxy-benzaldehyds 
wurden 0°33g desselben bei Zimmertemperatur in wisseriger 
Suspension mit kleineren Portionen wiss. 1% igem KMnQ, geschiit- 
telt, bis die rote Fairbung zirka eine halbe Stunde bestehen blieb. 
Hiezu waren 30cm’ der KMnO,-Lésung erforderlich. Nun-wurde 
der Braunstein durch Einleiten von SO, in Lésung gebracht, mit 
Salzsiiure versetzt und mit Ather extrahiert. Nach dem Vertreiben 
des Athers blieb ein farbloses Ol, das sogleich kristallisierte und 
nach dem Umlésen aus Methylalkohol + Wasser bei 78—79° 
schmolz,. 
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Analyse: 
2°240 mg Substanz gaben 6°710 mg AgJ (ZEIsEL- lS 

C,,H,,0;. Ber.: AgJ 6°979 mg. 

Diese Verbindung war identisch mit dem Athylither de 
3, 4-Dimethylither-pyrogallol-karbonsiure von Herzic und Pow, 
und mit der Siure, die wir beim Abbau des 3, 4-Dimethylither. 
gallazetophenons erhalten hatten. Demnach kommt in allen diese 
Verbindungen die angenommene Stellung der Methoxygruppen 
bei 3 und 4 vor. 

Das 3, oe lieB: sich leicht nach 
CLEMMENSEN reduzieren. 

2g des Ketons wurden mit 150g technischem Zink, das 
mit Quecksilberchlorid angeitzt worden war, und 100 cm® Sal. 
siure, die aus 50 cm* technischer konzentrierter Salzsiure und 
50 cm* Wasser erhalten worden war, eine halbe Stunde am Riick. 
fluBkiihler gekocht. Dann wurde das Reaktionsprodukt am ab- 
steigenden Kiihler destilliert, bis keine Oltrépfehen mehr iiber- 
gingen, wobei das destillierende Wasser durch Zutropfenlassen 
stindig ersetzt wurde. Im Kolben blieb eine harzige Masse zuriick. 
Das Destillat wurde mit Ather aufgenommen und das erhaltene 
Produkt im Vakuum destilliert. Bei 10 mm und 124° (Thermo- 
meter bis 50° im Dampf) ging eine farblose Fliissigkeit von eiger- 
artigem, juchtenihnlichem Geruch iiber. Ausbeute 1°51 g. 


Analyse: 
0°1833 g Substanz gaben 0°4411 g CO, und 0°1261 g H,0O. 

C,.H,,0s- Ber.: C 65:90, H 7°75%. 

Gef.: C 65°63, H 7°70%. 

Durch Behandeln dieses Stoffes mit Jodithyl und Natrium- 
ithylat entstand das 1-Athyl-2-aithoxy-3, 4-dimethoxy-benzol. 

25g des 1-Athyl-2-oxy-3, 4-dimethoxy-benzols wurden mit 
einer Lésung von 0°62 g Natrium in 20cm absolutem Athylalko- 
hol und 2 cm’ Jodithyl vier Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. 
Hierauf wurde stark alkalisch gemacht und mit Wasserdamp! 
iibergetrieben. Durch Ausschiitteln mit Ather und Waschen der 
itherischen Lésung mit Natronlauge erhielten wir eine Fliissig- 
keit, die bei 10mm und 122—123° (Thermometer bis 20° im 
Dampf) destillierte. 


Analyse: 


0°0573 g Substanz gaben nach ZeIset 0°1914 g AgJ. 
C,,H,,0, = C,H,(OCH;),(OC,H,). Ber.: AgJ 0°1921 g. 
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Zur Nitrierung dieser Verbindung wurden 0:36 g in ein Ge- 
misch von 4cm* Salpetersiure (d = 1-40) und 2 cm* roter, rau- 
chender Salpetersiiure, das vorher auf — 14° abgekiihlt worden 
war, eingetragen. Zuerst wurde eine halbe Stunde bei Eis-Koch- 
salz-Kiihlung und dann dieselbe Zeit bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Dann wurde auf Eis gegossen, mit Ather ausgeschiittelt 
und die itherische Lésung mit Soda von sauren Bestandteilen 
befreit. Der beim Vertreiben des Athers verbleibende Riickstand 
wog 0:215g. Dieses Produkt wurde mit gefailltem Zinn und 
2)%iger Salzsiure bei 50° reduziert, bis alle Oltrépfchen ver- 
schwunden waren und dann noch eine Stunde bei dieser Tempe- 
ratur belassen. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt, mit tiber- 
schiissiger Lauge versetzt und mit Ather im Extraktor ausge- 
zogen. Das erhaltene G6lige Produkt wurde im Hochvakuum 
(0:02 mm und 130—140° Luftbadtemperatur) iibergetrieben, wo- 
bei 0-136 g des rasch kristallinisch erstarrenden Diamins erhalten 
wurden. Durch Lésen in wenig Ather und Versetzen mit Petrol- 
ither gewannen wir Kristalle, die bei 80-5—81° schmolzen. 


Analyse: 
2-120 mg Substanz gaben 6°270 mg AgJ (ZEISEL-PREGL) 
2-575 mg - .,  0°260 ccm N (752 mm, 19°) (PREGL). 


\42H,,O0,N,. Ber.: AgJ 6°222 mg, N 11°66%. 
Gef.: N 11°68%. 

Dieses Diamin war identisch mit der Verbindung, die beim 
Abbau des Athylpellotins erhalten worden war. Beide Stoffe und 
auch ihr Gemisch schmolzen bei 80-5—81°. 

Die Benzoylierung des synthetisch erhaltenen Diamins wurde 
in der gleichen Weise wie friiher vorgenommen und lieferte das 
bei 229—230° schmelzende Dibenzoy]-derivat. 

Analyse: 

2*261 mg Substanz gaben 3°420 mg AgJ (ZEISEL-PREGL). 

C,,H,,0,N,. Ber.: AgJ 3°550 mg. 

Auch diese Verbindung war nach Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt identisch mit dem Dibenzoylprodukt des Abbau- 
diamins. 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen 
in Ameisensaure III 


Von 
ANTON KAILAN und FELIX ADLER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


Als Fortsetzung der Arbeiten * iiber die Bestimmung der Ver- 
esterungsgeschwindigkeiten von in Ameisensiure und Essigséure 
eeljsten Alkoholen aus den Geschwindigkeiten der Zunahmen der 
Gefrierpunktserniedrigungen dieser Lésungen werden  nach- 
stehende, bei 15° in wasseriirmerer und wasserreicherer Ameisen- 
siure mit und ohne Zusatz von Chlorwasserstoff sowie von Kalium- 
und Magnesiumchlorid ausgefiihrte Versuche mitgeteilt *. 


A. Versuchsanordnung. 


Die von Merck bezogene Ameisensaéure (Acid. formicic. pur. 
cryst.) wurde unter Beniitzung eines eingeschliffenen Siede- 
wifsatzes und Abhaltung der Luftfeuchtigkeit durch Vorschaltung 
eines mit Kalziumehlorid und Atznatron gefiillten Rohres bei Atmo- 
sphirendruck einer fraktionierten Destillation unterworfen. Fiir 
die wasserirmere Siure wurde der zwischen 99°5° und 100°, fiir 
lie wasserreichere der von 100—102° siedende Anteil verwendet. 


Die destillierte Siure wurde durch Hinzufiigen von de- 
stiliertem Wasser bis zur Erreichung des gewiinschten, mit einem 
ibsolut geeichten Beckmann-Thermometer bestimmten Gefrier- 
punktes auf die Wassergehalte von 0°110 und 1-180 Mole pro kg 

1 KAILAN und Brunner, Monatsh. Chem. 5/7, 1929, S. 334, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, 8S. 82; Kattan und Haas, Monatsh. Chem. 
(0, 1932, S. 386, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 306; Kaman 
und Rarr, Monatsh. Chem. 617, 1932, S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
Ib) 147, 1932, S. 116; Kaman und FriepMann, Monatsh. Chem. 62, 1933, 
S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 90; Kaman und 
SCHWEBEL, Monatsh. Chem. 63, 1933, 8. 52, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
142. 1988, S. 262. 

> Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist durchwegs von Herrn 
ADLER ausgefiihrt worden. 
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reiner Siure eingestellt *, wobei deren Gefrierpunkt wie in (ey 
friiheren Arbeiten mit 843° angenommen wurde* und die kryv. 
skopische Konstante fiir Wasser mit 2°44 gemif®B den gemeinsay 
mit N. H. FriepMann ausgefiihrten Messungen. 


Zur Bereitung der chlorwasserstoffhaltigen Ameisensiiiiry 
wurde in diese ein tiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknete; 
Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. Der Chlorwasserstoffgelia|; 
wurde gravimetrisch bestimmt. 

Die bei Zimmertemperatur festen Alkohole wurden dreima! 
umkristallisiert, die flissigen iiber Silberoxyd und dann iiber 
frisch geglithtem Kalk lingere Zeit stehengelassen und zweimal 
rektifiziert. 

Verwendet wurden folgende Alkohole*: 1* Oxy-1-methy!- 
benzol (Benzylalkohol) C,H; .CH,OH, Kp.,;;) = 205°5°; 1° Oxy-1- 





’ Der Schmelzpunkt der Siure dnderte sich auch nach Monaten niclit. 
Es konnte also von einer, von manchen Autoren angenommenen, schon bei 
Zimmertemperatur vor sich gehenden Zersetzung der Ameisensdure in Kohilen 
oxyd und Wasser nichts bemerkt werden. 

* LANDOLT-BORNSTEIN, Phys. chem. Tabellen, 5. Aufl., 5. 367. 

° Im folgenden werden immer die in Klammern angefiihrten Namen 
verwendet. Zum Vergleich sind hier die anscheinend zuverlissigsten der im 
Schrifttum sich findenden Angaben iiber die Schmelz- und Siedepunkte 
der verwendeten Alkohole (nach Bermsteix, I. und VI. Bd., 4. Aufl. bzw. 
Erg.-Bd.) angefiihrt: Benzylalkohol Kp..,,.,—204°5° — 205°5° (BrUaL, Anu. 
200, S. 189); Kp.,.,.,= 206°5° (Kopp, Ann. 94, S. 313); Kop..,, = 205-35" 
(Luemin, Ann. chim. [7| 13, 8S. 330); §-Phenylithylalkohol Kp.,;,=219° — 221" 
(GRIGNARD, Compt. rend. 141, 8. 44); Kp.,,,—221° — 222° (WaLBaum, Ber. |). 
ch. G. 33, 8. 2300); Kp.,,,—=219° (Sopen, Rosaun, Ber. D. ch. G. 33, 8. 1723): 
1-Phenylpropylalkohol Kp.,.=119° (ScummeL & Co., Chem. Centr. 1901, 1. 
S. 69); Kp.,.=120° (BovuveauLt, BLAne, Chem. Centr. 1905, Il, 8S. 1701): 
Kp.,,=—120° — 121° (Vavon, Compt. rend. 154, S. 361, Ann. chim. [9| 7, 8. 166): 
o-Nitrobenzylalkohol F.=74° (Jorrgé, Helv. chim. Akta, 2, 8. 55); F.=—72° — 73 
(Chem. Centr. 1922, I, 8.741); Allylalkohol Kp.,,,—96°69 (Lucinin, Ann. chim. 7 
13, S. 329); 97°06 (ATKINS, WALLACE, Soc. 103, S. 1469); 96-4 (KOrBER, Chem. 
Centr. 1912, I, 8. 1274; Ann. Phys. [4] 37, 8. 1021); m-Nitrobenzylalkohol F.=27' 
(STAEDEL, Ber. D. ch. G. 27, S. 2112); p-Nitrobenzylalkohol F.=93° (BeILstriy, 
KuuHLBerG, Ann. 147, 8. 340-—343) ; F.=93° (Cummine, Duncan, Chem. Centr. 1932, |. 
S. 3057); Methylphenylkarbinol Kp.,,.—90° (Vavon, Compt. rend. 155, 8. 287: 
Ann. chim. [9] 1, 8S. 184); Kp.,,=96°, F.=20-1° (R. Descamps Chem. Centr. 1924, 
II, S. 1580); Athylphenylkarbinol Kp.,,—108° — 110° (Kiaces, Ber. D. ch. ©. 
. 36, S. 621); Kp.,,—106°— 108° (TscHELINzew, Ber. D. ch. G. 37, 8. 453): 
Kp.,;=115° — 116° (Pickarp, Kenyon, Soc. 99, 8S. 71); Kp.,,= 115° — 119" 
(MEISENHEIMER, Chem. Centr. 1925, I, 8.2439); Propylphenylkarbinol Kp.,,=11/ 
(Stapnikow, Chem. Centr. 1914, II, S. 1263); Kp.,,=—118°— 120° (Oppo. . 
41, 1, S. 281); Kp.,,=113° — 115° (Grienarp, Chem. Centr. 1901, II, 625). 
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ijthylbenzol (6-Phenylathylalkohol) C,H,.CH,.CH,OH, Kp.,,, = 219 
his 220°; 1 * Oxy-1-propylbenzol (y-Phenylpropylalkohol) C,H,;CH, . 
CH,CH,OH, Kp.,, = 121°; Propen-1-ol-3 (Allylalkohol CH, = CH. 
CH,OH, Kp.,;, = 96°6°; 2-Nitrobenzylalkohol (o-Nitrobenzylalko- 
hol) F. = 73°2°; 3-Nitrobenzylalkohol (m-Nitrobenzylalkohol), F. = 
27°; 4-Nitrobenzylalkohol (p-Nitrobenzylalkohol) F. = 93°; 1* Oxy- 
|-ithylbenzol (Methylphenylkarbinol) C,H;.CHOH.CH,, Kp.,,; = 
96°, F.= 19-9°; 1% Oxy-1-propylbenzol (Athylphenylkarbinol) 
C,H,. CHOH.CH,.CH,;, Kp... = 105°5°; 1* Oxy-1-butylbenzol 
Propylphenylkarbinol) C,H, .CHOH . CH, .CH, .CH,, Kp.,, = 116 
bis 117°. 

Die sekundiren Alkohole wurden nach Grignarp durch Ein- 
wirkung von Methyl-, Athyl- bzw. Propyl-Magnesiumbromid auf 
Benzaldehyd dargestellt; p-Nitrobenzylalkohol durch Nitrierung 
von Benzylazetat unter Eiskiihlung und Verseifung des Reaktions- 
produktes °, o-Nitrobenzylalkohol aus o-Nitrobenzaldehyd nach 
CannizzAro. Die iibrigen Alkohole wurden von Kahlbaum oder 
Merck bezogen. 

Lésungen von Zimtalkohol, Benzhydrol, Triphenylkarbinol 
und p-Aminobenzylalkohol in Ameisensiure verharzten teils, teils 
zersetzten sie sich, so da® hier aus den beobachteten Gefrierpunkts- 
erniedrigungen keine Schliisse auf das Ausmafi der Veresterung 
méglich waren. 

In den nachstehenden Tabellen 1 und 2 werden zunachst 
Messungen der Gefrierpunktserniedrigungen einiger Ameisensaure- 
ester in wasserarmer und wasserreicherer Saéiure mitgeteilt. Zur 
Darstellung dieser Ester wurden die betreffenden Alkohole mit 
einem UberschuB von Ameisensiure 24 Stunden stehengelassen, 
dann das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, der Ester im 
Scheidetrichter abgetrennt, mit Natriumbikarbonatlésung  ent- 
siiuert, mit Wasser einige Male gewaschen und rektifiziert. Es 
wurden folgende Ester verwendet: Allylformiat, Kp.;¢. = 82—83° ‘: 
Benzylformiat, Kp.,. = 85° *; 6-Phenylithylformiat, Kp... = 94°5° °. 

Es sind angegeben unter I bzw. Il die Gramm der verwen- 
leten Siiure, bzw. der darin enthaltenen 100% igen Saure, Il bzw. 
lV die Gramm bzw. die Mole Ester pro kg reiner Siiure, A die be- 


~ 


¢ Liebigs Ann. 147, S. 340, 343; Ber. D. ch. G. 16, 1883, 5. 2715. 

7 Kp..¢9—=82° — 83° (ToLuens, Z. 1866, S. 518; 1868, S. 441). Anm. 7—9 
zitiert nach BrerLsTein wie bei Anm. 5. 

® Kp.,,==84° — 85° (Bacon, Chem. Centr. 1908, II, 5. 945). 

* Kp.,= 94° (Warzaum, Ber. D. ch. G. 33, S. 2301). 
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obachteten Gefrierpunktserniedrigungen in Graden, die fiir 1 kg 
reiner Séure berechneten kryoskopischen Konstanten. 


Tabelle i. 
W, = 0°110 
I II Ill IV A x 
Allylformiat. ....., 17°94 17°91 0°5148 0°3340 0°825 2-47 
Benzylformiat .... . 18°94 18°90 0°8373 0°3258 0-798 2:45 
8-Phenylithylformiat. . 18°84 18°80 0°8137 0:2884 0°710 2:46 
Tabelle 2. 
w, = 1°180 
I i Il IV A x. 
Allylformiat. ..... 19°82 19°40 0°4843 0°2900 0°760 2-62 
Benzylformiat. .... 20°14 19°72 0°7927 0°2956 0°780 2-64 
§-Phenylathylformiat . . 16°98 16°62 0°8490 0°3404 0-880 2°59 


Es zeigt sich also auch hier in Ubereinstimmung mit den von 
FRIEDMANN gefundenen Werten, daB wenigstens bei den vor- 
liegenden Konzentrationen von etwa 0°3 Molen pro kg — ins- 
besondere in der wasseriirmeren Ameisensiiure — die kryoskopi- 
schen Konstanten niedriger sind als der in der Literatur ange- 
gebene, von ZANNINOVICH-TESSARIN gefundene Wert 2-77, bzw. der 
aus der von PETTERSSON ** beobachteten Schmelzwiirme berechnete 
2:73. 

Die mit Wasser ausgefiihrten Messungen sind bereits in der 
Arbeit von KamLan und FRIEDMANN *° veréffentlicht worden. Sie er- 
gaben, wie erwaéhnt, als molare Gefrierpunktserniedrigung fiir 
Wasser in Ameisensiure 2-44. 

Wegen der groBen Veresterungsgeschwindigkeiten konnten 
die kryoskopischen Konstanten der hier untersuchten Alkohole 
in Ameisensiure nicht bestimmt werden. 

Die Versuche wurden wie die von BRUNNER und von FRIeED- 
MANN * ausgefiihrt. In ein Messinggefif, das in einem mit Siige- 
spinen gefiillten Holzkistchen stand, wurde durch den Ausschnitt 
eines Holzdeckels eine Messingprouvette so gehingt, daB sie in das 
darin befindliche Wasser tauchte, dessen Temperatur dureh Ein- 
werfen von Eisstiicken ungefiihr 2° tiefer als die des Schmelz- 





9a LANDOLT-BORNSTEIN, 5. A. S. 1471. In der Arbeit von KaILaAn und 
FRIEDMANN (I. ¢.) soll es S. 288 (94), Zeile 10 v. u. 57°38 statt 67°38 heiBen 
und ebenso wie 8S. 316 (122), 2. Absatz, Zeile 6 v. u. PETTERSSON statt 
ZANNINOVICH-TESSARIN. 

” 1 <. 
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punktes des Reaktionsgemisches gehalten wurde. Das in Eprou- 
vetten mit eingeschliffenem Beckmann-Thermometer befindliche Re- 
aktionsgemisch wurde in einem zweiten, mit zerstoBenem Eis ge- 
fiillten GefaiBe auf die gewiinschte Unterkiihlung gebracht, dann 
das Ausfrieren durch Reiben mit dem Thermometer herbeigefiihrt 
und die Schliffeprouvette in die oben erwihnte Messingeprouvette 
cehingt, worauf die Ablesung in der schon beschriebenen Weise 
erfolgte. 

Bei den folgenden Versuchen iiber den EjinfluB der Bad- 
temperatur auf den Jefrierpunkt wurde das Bad auf Konvergenz- 
temperatur, ferner auf 2°, 4-5° und 6°5° unter dem Gefrierpunkt 
der Séiure eingestellt; die Abweichungen durch die bei den Ver- 
suchen tatsichlich vorkommenden Unterschiede in der Badtem- 
peratur tibersteigen, wie aus folgenden Tabellen hervorgeht, nicht 
die Grenzen der MeBgenauigkeit. 


Tabelle 3. 

Badtemperatur in C°® 8 6 3°5 1°5 
Gefrierpunkt (Beckmannabl.)  6°628 6°620 6°609 6°600 
Gefrierpunktsdifferenz pro 

1° Badunterschied ... . 0-004 0-004 0°0045 
Tabelle 4. 

Badtemperatur in C° 8 5 2 
Gefrierpunkt (Beckmannabl.) .... . 6°628 6°620 6°605 
jefrierpunktsdifferenz pro 1° Badunter- 

ee | oa we ae se ee 0-003 0° 005 


Die Unterkiihlung betrug durchwegs 2°. 


Der EinfluB der Badtemperatur betrigt also im Mittel 0-004° 
pro 1° Badtemperaturdifferenz. 

Bei den Versuchen wurde immer darauf geachtet, eine im 
Verlaufe der betreffenden Versuchsreihe gleichbleibende Unterkiih- 
lung zu erzielen. Dies war allerdings nur insoweit méglich, als hie- 
durch die wegen der groBen Reaktionsgeschwindigkeit nétige 
Schnelligkeit des Arbeitens nicht beeintrachtigt wurde. Die Unter- 
kiihlung wurde zwischen 1-5—2:-5° gehalten, jedoch so, da inner- 
halb eines Versuches die Unterschiede der Unterkiihlung maximal 
05° betrugen. Es ergibt sich eine durch die Anderung der Kon- 
zentration bedingte Abhingigkeit des Gefrierpunktes von der 


12 KAILAN und BRUNNER l. ¢. 
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Unterkiihlung, wie die in nachstehender Tabelle zusammengesteil- 
ten, mit einer wasserreicheren Sdure ausgefiihrten Messungen 
zeigen. Die Depression A gegen den Schmelzpunkt der wasserfreien 
Siure betrug 2°82°. 


Tabelle 5. 


Unterkiihlung in C° 0-7 1°3 1°4 1°9 2°9 3°6 
Gefrierpunkt (Beckmannabl.) 3°945 3°930 3°928 3°918 3°892 3°872 


Gefrierpunktsdifferenz pro 
1° Unterkiihlung. .... 0°025 0°020 0°020 0°026 0-028 


Die durchschnittliche Differenz pro 1° Unterkiihlung betrigt 
also 0-024°. Dies entspricht ungefihr 0°8% der Gefrierpunkts- 
depression gegen reine Siure. Nach Raovutr** wiirden sich fast 
2% errechnen. 


Ubrigens handelte es sich fast immer nur um Differenzmes- 
sungen, so daf die hier erwihnten Fehler zum groBen Teile heraus- 
fielen. Fiir absolute Bestimmungen wurden entsprechende Korrek- 
turen angebracht. 


Fiir Versuche mit Zusatz eines Neutralsalzes wurde eine ge- 
wogene Menge des Salzes in der Séure gelést und der Gefrierpunkt 
bestimmt. Das verwendete Kaliumchlorid und Magnesiumchlorid 
waren Kahlbaum-Priparate. Ersteres wurde bei 140°, letzteres, das 
6 Mole Kristallwasser enthielt, im Vakuum bei 100° getrocknet. Man 
erhielt so, wie durch Titration festgestellt wurde, ein Magnesium- 
chlorid mit 2 Molen Kristallwasser, das zu den Versuchen ver- 
wendet wurde, da der geringe EinfluB der so bewirkten Erhéhung 
des Wassergehaltes auf die Reaktionsgeschwindigkeit leicht be- 
rechenbar war. Die Bestimmung der molaren Depressionen der 
Salze ergab im Mittel bei 0-14—0-22 Molen Kaliumchlorid pro 1 kg 
wasserfreier Ameisensiure 4-40°, bei 0-05—0-12 Molen Magnesium- 
chlorid 11-20°. Dies entspricht je nachdem, ob man mit der PEeTTeErs- 
SONSCHEN kryoskopischen Konstante 2-73 oder der hier bei den 
Estern gefundenen 2:50 (klassisch) rechnet, fiir KCl einer Dissozia- 
tion von 61% bzw. 76%, fiir MgCl, — wenn man hier fiir das Kri- 
stallwasser mit 2-44 rechnet — von 66% bzw. 76%. 


Alle Versuche wurden bei 15° C ausgefiihrt und bei der Be- 
rechnung die von KaiLan und Brunner angegebenen Zeitkorrek- 





18 Compt. rend. 125, 1897, S. 751. 
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turen angebracht: Von der Zeit, wihrend der die Versuchslisungen 
sich im Thermostaten befanden, wurden 1:5 Minuten abge- 
yogen, die zur Messung bendtigte Zeit wurde mit der Hilfte in 
Rechnung gestellt. 


In den nachstehenden Tabellen bedeuten c, w,, a, und N die Mole 
Chlorwasserstoff, Wasser, Alkohol und Neutralsalz pro kg wasserfreier 
Ameisensdure zu Versuchsbeginn, A,, A und A, die zur Zeit ¢, der ersten 
Bestimmung, ¢ und nach verhaltnisma4Big sehr langer Zeit beobachteten Er- 
niedrigungen des Gefrierpunktes gegeniiber dem der als Lésungsmittel die- 
nenden Ameisensdure, 


Unter & ist die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante fiir 15°, Stunden 
ud Briggsche Logarithmen angegeben. Sie wurde wie bei den friiheren 


, , 1 A,,—A 
\rbeiten nach der Gleichung * = ———— . log —* 


beree a 
"rite 3 is verechnet 


Kk» und Wm bezeichnen die mit Beriicksichtigung des (¢—t,)? (A,,— A)? 
proportional angenommenen Gewichtes jeder Einzelbestimmung berechneten 
Mittelwerte der / und w. 


Die Grenzen (V) der Veresterung wurden nach der von dem einen von 
A,, (1 — 0-046 a,) 


, 14 berechnet, wobei xe und 
(xe + %w) Ay 


uns abgeleiteten Formel V =- 


z, die molaren Gefrierpunktserniedrigungen bedeuten, die Ester und Wasser 
in Ameisenséure hervorrufen. Fiir A, wurde die in der oben genannten 
Arbeit besprochene Korrektur angebracht, indem von dem tatsdchlich ge- 
1 

{= 0-046 a, 
\w, die Gefrierpunktserniedrigung des bei Versuchsbeginn vorhandenen 
Wassers gegen den Gefrierpunkt der reinen Séure bezeichnet. 


messenen A’, der Wert Aw,( —1) abgezogen wurde, wobei 


Fiir x» wurde durchwegs mit 2°44 gerechnet, fiir xe auf Grund der 
von FRIEDMANN angestellten Messungen mit 2°52 fiir wasserirmere und mit 
2-72 fiir wasserreichere Saure. 


Das verwendete Beckmann-Thermometer wurde mit einem 
Normalthermometer geeicht und der Gradwert iiberpriift: die Ab- 
weichungen lagen innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit. 


In. den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter ¢— 7, bzw. 
\—A, die Zeit- bzw. Depressionsdifferenzen gegeniiber den Zeiten bzw. De- 
pressionen, von denen ab gerechnet wurde, fiir die erste und letzte Messung 
und bei den A—A, auch fiir den Grenzwert mitgeteilt, unter A der héchste 
und der niedrigste Einzelwert, unter Am der Mittelwert der monomole- 
kularen Konstanten, unter Z die Anzahl der in der betreffenden Versuchs- 
reilhe ausgefiihrten Einzelmessungen; f bedeutet fallende, s steigende 
.Konstanten“. 
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I. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen mit o0-Nitro. 


t—t, 
0-159 
0*332 
0-588 
0-851 


A. Kailan und F. Adler 


B. Versuchsreihen. 


benzvlalkohol ohne Katalysator. 


Nr. 47. 
a, = 0° 2653, A, = 0°735 

A—A, k 
0-200 1°02 
0-330 0°95 
0450 0-90 
0°540 0°95 
0-640 -- 


26 


Wm — 0-192, ta = 0-94, V=1°O 


Nr. 49. 


Nr. 48. 


1. Versuche in wasserarmer Ameisensdure (w, — 0°110). 


a, — 0° 2653, A, — 0-730 


t—t, 
0°173 
0°357 
0-531 
0-782 
28 


a, = 0°3026, A, = 0°810 


t—t, 
0-169 
0-349 
0°526 
0-704 
28 


A—A, 
0°235 
0°385 
0°515 
0°585 
0°757 


k 
0°95 
0°89 
0°94 
0°92 


A—A, 
0*220 
0)°375 
0-445 
0-520 
0°650 


wm = 0°201, km = 0-92, V.= 1°08 


Wm = 0°199, km = 0°97, V = 1°03 


2. Versuche in wasserreicherer Ameisensdure (w, — 1-180). 


Nr. 50. 


a, = 02135, A, =0°565 


t—t, 
0°177 
0°433 
O° 777 
0-962 
28 


A—A, 
0-110 
0-200 
0°315 
0-390 
0-558 

wm = 1°236, km = 0:48, V — 0°98 


k 
0°54 
0°44 
0°46 
0°54 


Nr. 51. 


d, = 0°2663, A, = 0-800 


t—t, 
0°262 
0°532 
0-793 
1°132 
30 


k 
0°48 
0°50 
0-49 
0-49 


Nr. 52. 

a, = 0°2734, A, = 0°785 
t—t, A—A, 
0-268 0°175 
0°537 0°315 
0°803 0-405 
1-153 0-495 
36 0-678 


Wm = 1°255, km = 0°49, V= 1°00 


A—A, 
0-160 
0°305 
0°385 
0-430 
0-660 


kh 
0°46 
0°51 
0-48 
O-41 


Wm = 1° 253, km = 0 46, V = 1°03 





Teilweise auszugsweise mitgeteilte \ ersuchsreihen. 


I]. 
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C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 
I, Versuche ohne Salzzusatz. 
1.Die Grenzender Veresterung. 
Bildet man fiir jeden Alkohol das arithmetische Mittel der 


Vy (=V.), so erhalt man: 
m 
Zabl der 


Versuchsreihen : Vim 
Alkohol: 
Bensyialkohol ......... 0-99 
8-Phenylithylalkohol ...... 12 0-97 
y-Phenylpropylalkohol ..... 12 0-98 
Des See eae SB 0-99 
o-Nitrobenzylalkohol ...... 14 1°01 
m-Nitrobenzylaikohol ..... 16 1°00 
p-Nitrobenzylalkohol ...... 19 1-00 
Methylphenylkarbinol. ..... 19 0-98 
Athylphenylkarbinol Le ee 0°94 
Propylphenylkarbinol. . . oo. a 0°95 


Gesamtmittel sowohl ohne als auch mit Be- 
riicksichtigung der Zahl der Versuchsreihen; 0°98 
Es findet also, wie man sieht, praktisch vollstindige Ver- 
esterung statt. Tatsichlich konnte auch bei der Messung der kryo- 
skopischen Konstanten der Ester in Ameisensiure keine Ver- 
seifung beobachtet werden. 


2? Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten bei den Versuchen ohne Katalysator 
vom Wassergehalt. 

Ordnet man die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten 
der Versuche ohne Katalysator nach steigendem Wassergehalt und 
bezeichnet mit G das Verhiiltnis zwischen den bei w, — 1°180 und 
0-110 gefundenen Mittelwerten, so erhadlt man: 


a) Primare Alkohole. 
2) Benzylalkohol. 
Wo = 0-110, Wm = 0°192—0°217 


Y ~ . Mittel- 

=TS , IN >) Z 
Versuch Nr. 1 2 3 4 ) 6 abe 
On Ey 0-192 0-202 0°204 0-208 0°212 0°217 0-211 


fa « 2 3°42 3°38 2-90 3°08 3°09 3°08 © 3°16 
Wo = 1-180, Wm = 1°248—1 °283, G = 0°64 
Versuch Nr. 7 S 9 10 11 12 


On ery 1°248 1°253 1°263 1°2 
ee ie 1°86 1°98 1°88 2°01 


Mittel- 
werte 

1°283 1°266 
‘10 2°14 2-02 
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8) 6-Phenylathylalkohol. 
w, = 0°110, wm = 0°196—0-228 


Versuch Nr. 13 14 15 16 rane 
wm... 09196 0209-0216 021902220282 294 
km 3°56 3°82 3°60 3°75 380 3°85 3-73 
Wy = 1°180, wm = 1°257—1°282, G = 0°64 
Versuch Nr. 19 20 21 22 23 RES an 
wm 1°257 1:258 1:266 1:277 1:281 1282 = 1-27 
km 2°55 25120 4981 2H 
x) y-Phenylpropylalkohol. 
w, = 0°110, wm = 0-190—0°210 
Versuch Nr. 25 29 26 27 28 eo 
Wm 0-190 0°194 0195 0-200 0-201 :0-210 0-19 
ken 3°76 3°76 3:60 3:54 3°96 3°51 3-69 
w, = 1°180, wm = 1°246—1°276, G = 0°72 
Versuch Nr. 31 32 33 34 35 wi ee 
wm 1:246 1°248 «= 1°955. «1-258 = 17266 = 1276 1-258 
km 2:46 278 278 286 2:42 252 2-64 
6) Allylalkobol. 
WwW, = 0°110, wm = 0°198—0- 223 
Versuch Nr 37 38 39 40 Mittelwerte 
Wn 0-198 0-204 0-210 0-223 0-209 
km 3+88 3+34 3°73 3+49 3-41 
w, = 1180, wm = 1°238—1-335, G = 0°65 
Versuch Nr. 41 42 43 44 45 eon 
wm 1-238 1-263) 1-278)~— 1-281. 1298 )=—1°385) 1-281 
km 2:02 239 40 18207 9D +2 
s) o-Nitrobenzylalkohol. 
Wy = 0°110, wm = 0°192—0-201 
Versuch Nr. 47 48 49 Mittelwerte 
Wm 0-192 0-199 0-201 0°197 
km 0-94 0-97 0-92 0-94 
Ww, = 1°180, wm = 1°2386—1°255, G = 0°51 
Versuch Nr. hese 52 Mittelwerte 
Wm 1-236 1-253 1°255 1-248 
kem 0-48 . 0°46 0-49 0-48 





Vers 


Wm 


Vers 


Versu 


Versu 


Versu 


Versu. 


Wy 
} 
Nm 





ite]. 
rte 
NG 


40 


tel. 
Tte 
?7\) 


39 


rte 
198 
69 


tel- 
rte 
DAS 


av 


64 


Lel- 
‘te 
281 
?] 
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¢) m-Nitrobenzylalkohol. 
W, = 0°110, Wm = 0°175—0° 203 
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Versuch Nr. 61 62 63 64 Mittelwerte 
iin i 0°175 0-182 0°186 0-203 0°187 
b he te 1°25 1°24 1°21 1°26 1°24 
Ws = 1°180. Wm = 1°338—1 * 257. G = 0°59 
Versuch Nr. 65 66 67 68 Mittelwerte 
Wm + fece fs 1-239 1°238 1°257 1°253 1°247 
EP Pe 0°79 0°70 0°74 0°71 0°73 
4) p-Nitrobenzylalkohol. 
Wo a 0:110. Wm — 0-179—0-196 
Versuch Nr. 77 78 79 Mittelwerte 
Dit ksi caite 4 0-179 0°196 0-194 0-190 
) ee ee oe 1-08 1°19 1°12 1°13 
w, = 1180, wm = 1°223—1°276, G = 0°53 
y - ‘ + ¢ © 4 Mittel- 
Versuch Nr. 80 81 82 83 84 85 aaate 
Wis eeeee 1°228 1°248 1°251 1°251 1-256 1°276 1°252 
| ae 0°63 0°61 0°59 0°59 0°56 0-60 0-60 
b) Sekundare Alkohole. 
a) Methylphenylkarbinol. 
Ww, = 0°110, wm = 0°189—0° 232 
bial ' Mittel- 
Versuch Nr. 96 97 98 99 100 101 wets 
Wes oi ee 0°189 0° 203 0°213 0°215 0°217 0+ 232 0212 
Ree Paw 3°67 3°24 3-10 2°99 3°25 3°24 3°25 
W, = 1°180, wm = 1°257—1°284, G—0°43 
Versuch Nr. 102 103 104 105 106 Mittelwerte 
Ds. «ae ee 1°257 1-266 1°265 1°279 1°284 1°270 
I 1°43 1°39 1°51 1°41 1°33 1°41 
8) Athylphenylkarbinol. 
Wy = 0-110, Wu = 0:184—0- 223 
Versuch Nr. 115 116 117 118 119 Mittelwerte 
De. ge 0°184 0-190 0-194 0°197 0-223 0-198 
im 2°36 =. 2°34 2-22 2-40 2-28 2-32 
w, = 1°180, wm» = 1°242—-1°264, G= 0°46 
Versuch Nr. 120 121 122 123 124 Mittelwerte 
Va. oe 1°242 1°245 1°259 1°264 1°263 1°255 
Km 1°06 1°00 1-03 1°16 1°04 1°06 
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y) Propylphenylkarbinol. 
w, = 0°110, Wm — 0°204—0°236 


Versuch Nr. 135 136 137 138 139 Mittelwerte 
a oe 0-204 0-204 0-207 0-218 0° 236 0-214 
Me ate 8 2°88 2°80 3°02 2°71 2°70 2°82 


Wo — 1 180, Wm = 1 *244—-1 280, G a 0°38 


Versuch Nr. 140 141 142 143 Mittelwerte 
WM ec ery 1°244 1°264 1-276 1°280 1° 266 
km ae 1°16 0°99 1°03 1°14 1°08 


Die Erhéhung des Wasseranfangsgehaltes von 0-11 auf 1-18 
Mole pro 1 kg Ameisensiiure verkleinert also stets die Vereste- 
rungsgeschwindigkeit, u. zw. bei den priméren Alkoholen dureh- 
schnittlich um 39% (bei den Nitrobenzylalkoholen allein im Mittel 
um 46%), bei den sekundiren Alkoholen um 58%. Bei den von 
FRIEDMANN untersuchten Alkoholen hatte eine Erhéhung des Was- 
seranfangsgehaltes von 0-104 auf 1-017 Mole pro 1 Ag Ameisen- 
siure bei den primdren nur eine Verkleinerung um 16—39%, im 
Mittel um 27%, bei den sekundiren nur um 0—27%, im Mitte! um 
19% (ohne Oktanol-2 um 26%) bewirkt. Es war somit die ver- 
zogernde Wasserwirkung geringer. Nur beim tertiairen Butyl- uni 
Amylalkohol wurde von G. BrRuNNER bzw. FRIEDMANN ein fast gleich 
eroBber WassereinfluB wie hier bei den sekundiiren Alkoholen be- 


obachtet. 


Wahrend es, wie seinerzeit ausgefiihrt worden ist, Herrn 
S. SCHWEBEL nicht gelungen ist, in Essigsiure nach dieser Methode 
die Veresterungsgeschwindigkeit des Methyl- und des Athylpheny!- 
karbinols, sei es mit, sei es ohne Chlorwasserstoff, zu messen, ge- 
lingt dies, wie die Versuche Nr. 175—194 zeigen, in Ameisensiure 
ohne weiteres. 


3. Die Abhingigkeit der Geschwindigkeits 
konstantenvom Chlorwasserstoff-und Wasser 
gehalt. 


Bezeichnet man die Mittelwerte der Geschwindigkeits\on- 
stanten der mit, bzw. ohne Chlorwasserstoff ausgefiihrten Versuclis 
reihen mit k, bzw. k,, so ergibt sich: 








erte 


erte 


y}i- 
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ce. 105 Wo 
og] 
235 - 0:°110 
170 | 
0 
815 1°180 
1438 | 
c.105 Wo 
0) | 
235 0-110 
170 J 
() 
815 1°180 
1438 | 
c,105 Wy 
0 
235 0-110 
470 | 
0 
815 1°180 
1438 | 
c.105 Wo 
0) 


c.105 Wo 
UV 

235, } 0-110 
Y 

815 1°180 


a) Primare Alkohole. 


a) o-Nitrobenzylalkohol. 





ke 

km . 

[ 0°94 ste 
1°85 787 

| 2-95 628 
0-48 ~— 
1°53 188 
2°15 150 


8) m-Nitrobenzylalkohol. 


ke 

km — 

z 

{ 4°24 aii 
2-46 1047 

| 3°89 827 
{ 0-73 — 
2-17 266 

| 2°81 195 





y) p-Nitrobenzylalkohol. 


ke 

km : 

Cc 

[ 1°13 a 
{ 2-99 974 
| 3°83 815 
{ 0-60 3 
1°64 201 
| 2-31 161 





b) Sekundare Alkohole. 
2) Methylphenylkarbinol. 
kie— Ko 


3) Athylphenylkarbinol. 
Kke— ky 


ke 

k m % 

c 

{ 1°41 asin 
3°09 379 
| 4°61 321 
Ke 

Kem - 


2-32 _ 
{ 3°65 1553 


1°06 -— 
2°47 303 
3°86 268 


_— ky 
oh 


387 
428 


129 
116 


k c —k, 


C 
519 
564 


177 
145 
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x) Propylphenylkarbinol. 





c.10° Wo Km = x “e . ; 
0 1-08 ah as ae a 
815 $ 1:180 42:96 368 231 2°74 
1438 4-30 299 294 3-98 t 210 


Da die ~ Tari beim gleichen Alkohol und bei gleichen 


Wasseranfangsgehalt annihernd gleich sind, erkennt man, da 
Chlorwasserstoff die Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten wn. 
gefihr proportional seiner Konzentration erhéht, u. zw. in wasser- 
armer Sdure bei c = 0-00235 bzw. 0-00470 auf das 1-6—2-0, bzw. 
das 3:1—3-4fache, in wasserreicherer Saéure bei c = 0-00815 bzw. 
0-0144 bei den Nitrobenzylalkoholen auf das 2-7—38:2, baw. 3:9 bis 
4-5fache, bei den hier untersuchten sekundiren Alkoholen auf das 
2-2—2-7, bzw. 3°-3—4-Ofache. 





Wasserzusatz wirkt bei den Versuchen in chlorwasserstoff. 
haltiger Ameisensiure stirker verzégernd als in chlorwasserstoff- 
freier. Dies zeigt folgende Zusammenstellung, in der fiir die bei 


w, = 0-110 erhaltenen Mittelwerte von = 4 Ko 100% gesetzt ist. 
Ke — ko 


in wasseriirmerer 





Es geht aber auch daraus hervor, dah die 


Vo ; ¥ 
Ameisensiiure viel gréBer sind als in wasserreicherer: bei de 
Nitrobenzylalkoholen betragen sie im Mittel 448 in ersterer, gegei 
226 in letzterer, beim Athylphenylkarbinol immerhin noch 244 


gegen 174. 


o-Nitrobenzylalkohol m-Nitrobenzylalkoho! 
ke — k, Kee — ke 
Wo a % W ae ' 

0-110 408 100 0-110 541 100) 
1-180 121 30 1-180 160 30 
p-Nitrobenzylalkohol Athylphenylkarbino! 
ke — k ke —_— k 

W, pair sme % W s 0 
0-110 43-4 100 0-110 565 100) 
1-180 124 29 1-180 183 oz 


Die Verkleinerung der Konstanten durch Erhéhung ‘es 
Wassergehaltes von 0:110 auf 1-180 betriigt also im Mittel 70” 
gegeniiber nur 48% bei den gleichen Alkoholen ohne Chlorwass°r 


stoff. 
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_Die Reproduzierbarkeit der Mess ungen. 


Ein Vergleich der hier (ADLER) und der seinerzeit von Herrn 
FriepMANN gleichfalls bei 15° mit Isopropylalkohol ausgefiihrten 
Messungen ergibt: 


Beobachter wm I, ©.108 ke bse — ko 
Adler i ovie OO 1°72 
Friedmann . . . 0°196 1°79 
Adler. sie 4-0: O89 — 679 7°2 1060 809 
Friedmann . . . 0°223 _ 695 7°7 1108 B50) 
AMO 04 ais ee — 815 3°32 407 238 1 
Friedmann... 1°137 — T17 2°85 397 205 


Die Ubereinstimmung ist somit eine befriedigende. 


5 Die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stantenvonder Naturdes Alkohols. 


Bedeutet U,,, U,,» Uy, UV,» baw. v',, v’,, das Verhiltnis der A, baw. der 

. ke aiid ko . 
Mittelwerte der — - der nachstehenden Alkohole zu den betref- 
fenden Werten des Athyl-, n-Propyl-, Benzyl- und o-Nitrobenzyl- 
alkohols, so erhalt man: 


a) Der EinfluB der Doppelbindung und der Phenylgruppe. 














w, = 0°1 = 1 
Alkohol hy Vae Up h, Uae Up 
AtByYIAIRGEE ke ss. - OG 1 — 4°6 1 
-Phenylithylalkkohol . . 3°73 0°57 2°39 0°52 
| Methylphenylkarbinol . . 38°25 0°50 1°41 0°31 
Propylalkkohol ..... 6°0 — l 4°3 ~~ ] 
Allylaikobola.«.. i. .( 8°41 - 0°57 2°21 —- 0°51 
y-Phenylpropy alkohol. . 3°69 - 0°61 2°64 a 0-61 
Athy iphenylkarbinol . 2-32 - 0°39 1-06 - 0°25 
b) Der EinfluB der Nitrogruppe. 
‘ we = o"a a2 
Alkohol Ub Vo v’,, vb Vo iT. 
bentyl a 3°36 — 1 4°21 -- 
0-Nitrobenzyl . 0°30 1 1 0°24 1 1 
m-Nitrobenzyl . 0°39 1°32 1°32 0°36 1°42 1°32 
p- Nitrobeniend . 0°36 1°15 1°31 0-30 1°25 1-02, 


‘* Mit dem von Friepmann fiir w,,—1°137 gefundenen 4,=—1°38 ge- 
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Durch das Entstehen einer Doppelbindung in 2—3-Stellune 
zur CH,OH-Gruppe werden somit die %, in wasserarmer Ameisep- 
siure um 43%, in wasserreicherer um 49%, im Mittel um 46% ver- 
kleinert gegeniiber 56% bei der Veresterung der gleichen Alkohole 
in chlorwasserstofffreier Essigsiure. 


Wird ein Wasserstoff der CH,OH-Gruppe des Athyl- bzw. Pro. 
pylalkohols durch Phenyl ersetzt, so werden die k, um 60% (50% 
und 69%) baw. 68% (61% und 75%) verkleinert; der gleiche Ersatz 
am 2- baw. 3-Kohlenstoffatom des Athyl- bzw. Propylalkohols ver- 
kleinert die k, nur um 46% (43% und 48%) bzw. 39% — gegen- 
iiber 30 bzw. 34% bei der Veresterung in Essigsdure. In je gréBeren 
Abstand von der OH-Gruppe der Ersatz erfolgt, desto geringer ist 
daher die verzégernde Wirkung. 


Geht #-Phenylaithylalkohol durch Hineinriicken der OH. 
Gruppe um eine Stelle in das Methylphenylkarbinol — also einen 
sekundiren Alkohol — iiber, so sinken die k, in wasserarmer Amei- 
senséiure um 13%, in wasserreicherer um 41%, geht dagegen y-Phe- 
nylpropylalkohol durch Hineinriicken der OH-Gruppe um zwei 
Stellen in das Athylphenylkarbinol iiber, so sinken die k, um 37 
bzw. 60%. Es vermindert eben Ersatz der Methyl- durch die Athyl- 
gruppe, die /, im Athylalkohol nur um etwa 7%, im Methylpheny|. 
karbinol dagegen um 27%. Ersatz der Athyl- durch die Propy!- 
gruppe im Athylphenylkarbinol wirkt dagegen nicht verzigernd. 
denn die A, des ersteren werden etwas kleiner gefunden als die de: 
Propylphenylkarbinols. 

Die k, des Benzylalkohols verhalten sich zu jenen des 0-, #-. 
p-Nitrobenzylalkohols in wasserarmer bzw. wasserreicherer Ame! 
sensiure und Essigsiure wie 1 : 0°30 :0°39: 0-36 bzw. 1 : 0-24: 
0-36 : 0°30 und 1 : 1-36 :0-63:0-49 bzw. 1: 0°36 : 0-66: 0°60. In 
beiden Siuren wirkt somit die Nitrogruppe in Ortho-Stellung au 
stiirksten, in Meta-Stellung am schwichsten verzégernd. /e! 
Unterschied in der verzégernden Wirkung der Nitrogruppe in de! 
drei Stellungen ist in Ameisensiiure auffallend gering, die \ er 
zogerung selbst aber, besonders in Meta- und Para-Stellung, '! 
_ Ameisensiure entschieden stirker als in Essigsiure. Gleiches ¢i 
vom Ersatz von Wasserstoff durch Phenyl, nicht aber fiir die Wir 
kung der Doppelbindung. In Ameisensiiure tritt bei w,= 1 ‘le 
verzégernde KinfluB der eingetretenen Verainderungen fast»! 
stirker hervor als bei w, = 0-1, fiir Essigsiure gilt das nicht. 
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6 DieAbhingigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stantenvonder Natur der Siure. 


Ein Vergleich der hier bei 15° in Ameisensiure mit den von 
5. SCHWEBEL bei 25° in Essigsaéure bei den mittleren Wassergehalten 
von w,, bzw. w’,, Molen pro &g Saure ohne Katalysator gefundenen 
Geschwindigkeitskonstanten (A, bzw. k’,) bzw. Zuwichse der letz- 
teren, die durch ein Mol Chlorwasserstoff pro kg Saéure hervorge- 


ke — ko k’e — ko : 
Senos a ae — ergibt: 





rufen werden, 


a) Ohne Katalysator. 























Sdure Ameisensdure Essigsdure 
Alkohol Wm k, wm k’, ° 10° Ky Kk’, 
ans f 0-209 3°41 0-175 457 7500 
ee ate eras | 1°281 2-21 1°145 327 6800 
a ict f 0-211 3°16 0-194 470 6700 
a tyth ‘| 1-266 2-09 1-135 462 4400 
pie: on 3°73 0°195 581 6400 
baie: gaint 2-39 1-139 606 3900 
es eee 3°69 0-196 538 6900 
eT Cy ee 2°64 1-137 622 4200 
oon soe 0-94 0-155 169 5600 
ow" *) 1°948 0-48 1-097 186 2600 
rN PU 1°24 0-172 298 4200 
— “eo * °) gogeT 0-73 1°115 307 2400 
i: — 1°13 0-179 230 4800 
Pt ee 0-60 1-093 277 22000) 
b) Mit Katalysator. 
Sdiure Ameisensaure Essigsaure 
: Rie tee k’e—K’, (ke —k) ’ 
N ZY >m mo Eee | on bad oe. - a 
itrobenzylalkohol w 7 (Re k’,)e 
rae ie ( 0-197 408 0-187 0-664 614 
; " "1 1-264 123 1°153 0-772 159 
seis ( 0-201 537 0-187 1:20 448 
ice ee 161 1:129 1°39 116 
pad +206 585 0-165 0-95 563 
» TORR hehe ne ea 124 1°126 1°17 106 
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Reduziert man durchwegs mit dem Temperaturkoeffizi« 
ten 2-5 auf gleiche Temperatur, so findet man, daB ohne Kata! 
sator die Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten beim kleiner: 
baw. gréBberen Wassergehalt in Ameisensiiure bei den Nitrobenzy!- 
alkoholen (wegen der in dieser Siure stiirker hervortretenden ver- 
zogernden Wirkung der Nitrogruppe**) nur etwa 10.000—17.00(0 
bzw. 5500—6500 mal, bei den iibrigen Alkoholen aber etwa 16.000) 
bis 19.000 bzw. 10.000—17.000 mal gréBer sind als in Essigsiiure, 


Der durch die gleiche Menge Chlorwasserstoff bewirkte Zu- 
wachs der Geschwindigkeitskonstanten ist in Ameisensiiure bei den 
Nitrobenzylalkoholen beim kleineren bzw. gréBeren Wassergehalte 
1000—1500 bzw. 260—400mal gréer als in Essigsiure. 





Da Wasser in Ameisensiure stets verzégert, in Essigsiiure 
aber tiberhaupt nicht, sondern bei Anwesenheit von Chlorwasser- 
stoff sogar beschleunigt, erklirt sich die Verschiebung der Ver- 
hiéltniszahlen — besonders wenn Salzsiure zugegen ist — mit stei- 
gendem Wassergehalt zugunsten der Essigsiure. 


All dies stimmt qualitativ mit den bei den iibrigen bisher in 
diesen beiden Siuren veresterten Alkoholen gemachten Beobach- 
tungen iiberein. Sie sind nebst den mutmaBlichen Griinden dafiir, 
daB bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff die Verhiltniszahlen so 
viel kleiner sind, in der Arbeit von KaiLan und FRIEDMANN schon 


besprochen. 


Il. Versuche mit Zusatz eines Neutralsalzes. 


4/ 


In der folgenden Zusammenstellung sind unterw,, w’,,, w’,,, bzw. 
k, kk, k” die Mittelwerte der mittleren Wasserkonzentrationen 


m m? 


bzw. Gesch windigkeitskonstanten ohne Salz, mit Nxci Molen KCl und mit 
, k’m — Kem 
Nuevi, Molen MgCl,.2H,O angegeben, ferner unter B= 10. ——y 


baw. B’=10."""—*" die durch 0°1 Mol Salz bewirkten Ver: 
gréBerungen der kh’, bzw. k” in Prozenten der X,,. Die k”,, sind 
die auf den Wassergehalt, auf den sich die / bezichen, linear redu- 


zierten 





‘6 Umgekehrt tritt, wie seinerzeit erwihnt, beim tertidiren Butylalkoho! 
die durch die drei Methylgruppen bewirkte Verziégerung in Essigséiure stéarke' 
als in Ameisensiure hervor. 
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206 


‘190 


252 


-222 (0°196) 
— (1°137) 


‘7 Die von Herrn FriepMann gefundenen Werte sind in dieser und 
(er folgenden Zusammenstellung eingeklammert, 


2-39 


1°13 
0-60 


—s 


-198 2°32 
| 1°255 1°06 
+214 2°82 
c.105 Wm 
470 0°213 
1438 1° 267 
679 (695) 0°225 (0223) 
815 (717) 1°293 (1°137) 
235 0-293 
815 1°256 


‘72 (1°79) 0°248 2° 
— (1°38) 1 


‘47 1 


1. Ohne Katalysator. 


W' m k’ m Nxkca BW wm 


0-21 
1 


4° 
265 2 


DO bo 
Or 


0-211 4:1 


0 0°192+11 ~— 


1 
‘89 0:°199+16 ~ 


2 0°207+15 0°426 


1°292 2°61 0°179+16 1°458 


0-206 3°94 0°172+3°3 
1°275 3°36 0°159+26 — 


——s 


*283 


ne, oe 
a ee: 


16 0°213+12 
‘98 0°156+-28 -- 


0-187 1°07 0:°185—36 — 


0-194 0°88 0°164—38 0°428 
1°266 1°08 0°174+1°1 1°442 


0-187 0°89 0°192—36 ~- 


2. Mit Katalysator. 


2 (77) 0 
"32 (2°85) 1: 


226 6°0 0°157—11 
290 3°65 0°193+ 5 


0-191 1°26 0°156—42 
‘263 1°83 0°165—16 


k’nm NMegCle 


4°56 0*095 
2°89 0-089 


1°50 0-064 
1°13 0°089 


1°66 0-112 
0°94 0-089 
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B” 


+54 
+60 


+61 
+86 


kim wm km Neo Bo w'm k’m Nugci. B” 
°83 —_ - — — 0°296 2°77 0°059 —42 
“31 —- —- — — 1°456 3°01 0-089 +42 
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Salzzusatz bewirkt somit bei drei von den vier untersucht) 
sekundaren Alkoholen, nimlich beim Methyl-, Athyl- und Propy- 
phenylkarbinol stets *, beim Isopropylalkohol und den primiiren 
Alkoholen nur in chlorwasserstoffhaltiger, wasserarmer Ameisei- 
siure eine Verkleinerung der Geschwindigkeitskonstanten, in alley 
anderen Fallen eine VergréBerung. Der auf 0-1 Mol Salz reduzierte 
Zuwachs der Geschwindigkeitskonstanten bei den Versuchen mit 
Benzylalkohol ohne Chlorwasserstoff betriigt in wasserarmer bzw. 
wasserreicherer Ameisensiure beim Magnesiumchlorid 54 _ bzw. 
60%, beim Kaliumchlorid 15 bzw. 16%, ist also in beiden Fiillen 
beim letzteren Salz etwa viermal kleiner. 

Dagegen ist die verzdgernde Wirkung auf Athylphenylkar- 
binol in chlorwasserstofffreier, wasserarmer Ameisensdure beim 
Kaliumchlorid mit 38% entschieden gréBer als beim Magnesium- 
chlorid mit 17%, wihrend die in wasserreicherer Ameisensiure 
beobachtete ganz geringfiigige Beschleunigung bei Magnesium- 
chlorid mit 7% wieder gréBer ist als bei Kaliumehlorid mit 1%. 

Die beschleunigende Wirkung des Salzzusatzes kann teil- 
weise *® durch Bindung eines Teiles des verzégernd wirkenden Was- 
sers durch Hydratbildung erklirt werden, wobei beim Magnesium- 
chlorid bzw. seinen Jonen an ein héheres Hydrat als das Dihydrat 
gedacht werden miibte, da ja auch dieses noch beschleunigend 
wirkt ?°. Dabei mu8 es dann aber auffallen, da{ ohne Chlorwasser- 
stoff die beschleunigende Wirkung in wasserreicherer Ameisensaure 
nicht wesentlich gréBer ist als in wasserarmer. Dab sich in letzterer 
eine Verzégerung ergibt, wenn Chlorwasserstoff zugegen ist, kénnte. 
wenn letztere hier als nur mittelstark dissoziiert angenommen wird, 
auf Verminderung des Dissoziationsgrades — teils durch Erhéhung 
der Chlorionenkonzentration, teils durch Bindung eines Teiles des 


18 Wenn man von der geringfiigigen, weit innerhalb der Fehler- 
grenzen liegenden Erhéhung der & von 1°06 auf 1°08 mit KCl bzw. auf 1°13 
(mit Korrektur fiir den héheren Wassergehalt, ohne diese 0°94) mit 
MgCl, .2H,O beim Athylphenylkarbinol in chlorwasserstofffreier, wasser- 
reicherer Ameisensdure absieht. 

’* Nur teilweise, denn sonst kénnte beim Isopropylalkohol k’m bei 
w’m =1°283 nicht um 10—15% gréBer sein als km bei wm =—0°222 (0°196). 

20 Nach den Messungen von H. Remy bindet in 1-norm. wiasseriger 
Lésung Mg 14H,0, K nur 4, worauf vielleicht teilweise die beim Benzy!- 
alkohol beobachtete gréBere beschleunigende Wirkung des MgCl, gegen- 
iiber KCl zuriickzufiihren ist, wobei aber freilich wieder auffallt, dab der 
Unterschied in wasserreicherer Ameisensdéure nicht gréSer als in wasser- 
iirmerer ist. 
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Wassers —, auBberdem aber auf Erhéhung der Viskositaét durch 
den Salzzusatz zuriickeefiihrt werden, wodurch hier die auf Wasser- 
hindung beruhende beschleunigende Wirkung iiberkompensiert 
wiirde. Auch bei der Veresterung der Benzoesiure mit alkoholi- 
scher Salzsiiure als Medium konnte mit [RRESBERGER ** gezeigt wer- 
den, daB Salzzusatz nur in wasserreicherem Alkohol beschleuni- 
vend wirkt, in wasserirmerem dagegen verzégernd und dies wenig- 
stens teilweise wie eben dargelegt erklirt werden. 


Indessen muB im vorliegenden Fall obiger Erklirungsver- 
such unzureichend sein, weil danach die tatsichlich vorhandene 
Abhingigkeit der Salzwirkung von der Natur des Alkohols unver- 
stiindlich bleibt. Unterscheiden sich doch die B’ und B” bei den ver- 
schiedenen Alkoholen unter sonst anscheinend gleichen Bedin- 
gungen nicht nur der GréBe, sondern, wie schon erwihnt, sogar 
dem Vorzeichen nach. Man wird also an eine Verbindung des 
Alkohols mit dem Salze oder dessen Ionen denken miissen, wobei 
im letzteren Fall ein Alkoholmetallkomplexion wahrscheinlicher ist 
als ein Alkoholehlorkomplexion, weil letzteres dann auch, wenn 
Chlorwasserstoff allein zugegen ist, entstehen miifte und daher, 
wenn es rascher mit der Siure unter Esterbildung reagierte als 
der freie Alkohol, die bei einigen Alkoholen stets auftretende ver- 
zogernde Wirkung des Chloridzusatzes unversténdlich wire, wenn 
es aber langsamer reagierte, eine besonders grobe Reaktionsge- 
schwindigkeit des Alkoholwasserstoffkomplexions mit der Siure 
angenommen werden miibte, um die stets beschleunigende Wirkung 
des Chlorwasserstoffs zu erklaren. 


Will man nun die bei drei von den vier untersuchten sekun- 
diren Alkoholen stets oder fast stets beobachtete Verzégerung 
durch den Salzzusatz auf das Entstehen derartiger Verbindungen 
zuriickfiihren, so miibte deren jeweilige Konzentration beim Athyl- 
phenylkarbinol, wo bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlorwasser- 
stoff und Chlorkalium Erhéhung des mittleren Wassergehaltes von 
0-2 auf 1:3 Mole sogar beschleunigt, durch Wasser stark herabge- 
setzt werden. 


Ks kénnten auch die verschiedenen Alkohole die Dielektri- 
zitatskonstanten der verschiedenen Medien — wasserarme. wasser- 
reichere, chlorwasserstofffreie, chlorwasserstoffhaltige Ameisen- 


*1 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 428, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 664. 
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siure — verschieden beeinflussen, so daB sich dadurch die ver- 
schiedene Wirkung des Elektrolytzusatzes auf die Aktivititskoefii- 
zienten und damit auf die Veresterungsgeschwindigkeit des }v- 
treffenden Alkohols erkliren wiirde. Allerdings wire die dann 
notige Annahme, daB die Dielektrizitatskonstante z. B. von chlov- 
wasserstofifreier, wasserarmer Ameisensiure durch Benzylalkoho! 
erniedrigt, durch Methylphenylkarbinol erhéht wiirde, recht un- 
wahrscheinlich. 

Das vorliegende Versuchsmaterial ist zu wenig umfangreich 
und vor allem zu unsicher, um iiber diese allgemeinen Erwiigungen 
hinausgehende Schliisse ziehen zu kénnen. Es sollen insbesondere 
auch Versuche tiber die Salzwirkung bei der Veresterung in Essig- 
siure angestellt werden. Da in letzterer Wasserzusatz keine oder 
— bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff eine beschleunigende 
Wirkung hat, miiBte dort der auf Wasserbindung beruhende Ein- 
flu8 des Salzzusatzes entfallen bzw. ein verzégernder sein. Diese 
Verzégerung miiBte jedenfalls gréBer sein als die in wasserarmer. 
chlorwasserstoffhaltiger Ameisensiure beobachtete. 





D. Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten bei 15° C von 
Benzyl-, 6-Phenylithyl-, y-Phenylpropyl- und Allylalkohol, ferner 
von Ortho-, Meta- und Para-Nitrobenzylalkohol, Methyl-, Athy!- 
und Propylphenylkarbinol in wasserreicherer und wasserarmer 
Ameisensiure ohne und teilweise mit Chlorwasserstoff als Katalvy- 
sator durch Messung der Geschwindigkeiten der Zunahmen der 
Gefrierpunktserniedrigungen dieser Lésungen ermittelt und die Ge- 
schwindigkeitskonstanten nach der Gleichung fiir monomolekulare 
Reaktionen bestimmt. 


Die untersuchten Alkohole werden unter den Versuchs- 
bedingungen vollstindig verestert. Durch Wasserzusatz werden 
die Veresterungsgeschwindigkeiten durchwegs verkleinert. 


Chlorwasserstoff erhéht sie ungefiihr proportional seiner Kon- 
zentration. Auch Neutralsalze beschleunigen bei den untersuchten 
priméren Alkoholen und beim Isopropylalkohol, auBer in wasser- 
armer, chlorwasserstoffhaltiger Siure, wo sie ebenso verzégern, wit 
bei den iibrigen hier untersuchten sekundiren Alkoholen stets. 
auBer in chlorwasserstofffreier, wasserreicherer Ameisensdure, w’ 
beim Athylphenylkarbinol keine oder eine ganz schwach beschleuni- 
gende Salzwirkung beobachtet wird. Magnesiumchlorid erhéht 
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be:m Benzylalkohol bei Abwesenheit von Chlorwasserstoff die Ver- 
esierungsgeschwindigkeitskonstanten verhaltnismaBig etwa vier- 
mal stirker als eine iquimolekulare Menge von Kaliumchlorid. 

Die Einfiihrung einer Phenylgruppe, einer Doppelbindung 
oder einer Nitrogruppe verkleinert die Veresterungsgeschwindig- 
keit am stirksten, wenn sie in gré$tméghicher Nahe zur Hydroxyl- 
cruppe erfolgt, wobei die Nitrogruppe am schwichsten in Meta- 
Stellung wirkt. 

Reduziert auf gleiche Temperatur mit dem Temperaturkoeffi- 
zienten 2°5 sind ohne Chlorwasserstoff die Veresterungsgeschwindig- 
keitskonstanten beim kleineren bzw. gréBeren Wassergehalt in 
Ameisensaure bei den Nitrobenzylalkoholen 10.000—17.000 bzw. 
5500—6500mal, bei den iibrigen hier untersuchten Alkoholen 16.000 
bis 19.000 bzw. 10.000—17.000mal gréBer als in Essigsiiure und 
der durch gleiche Chlorwasserstoffkonzentrationen bewirkte Zu- 
wachs der Geschwindigkeitskonstanten ist in Ameisensiure bei den 
Nitrobenzylalkoholen beim kleineren bzw. gréBeren Wassergehalte 
1000—1500 bzw. 260-——400mal gréBer als in Essigsiure. 

Die molaren Gefrierpunktserniedrigungen von 0-3 molaren 
Lisungen einiger Ameisensiureester in wasserirmerer und wasser- 
reicherer Ameisensdure sind, besonders in ersterer, wesentlich klei- 
ner als die aus der Schmelzwirme berechneten. 
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Ober das Bisbenzthiazin sowie uber einige 
Regelmafigkeiten bei der Bildung von 
Thiazolen und Thiazinen 


Von 


GEORG WALTER gemeinsam mit RICHARD HUBSCH 
und HANs POLLAK 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


Nach O. HinsperG und J. PotiaK* liefert das bei der Fin- 
wirkung von einer Molekel Oxalsiure auf eine Molekel o-Phenylen- 
diamin nach der Vorschrift von O. Hinsperec ? hergestellte Dioxy- 
chinoxalin mit einer zweiten Molekel o-Phenylendiamin Fluo- 
flavin (I). F. Kenrmann* konnte dann die Sauerstoffisologen des 
Fluoflavins, das Diphenazin-oxazin (II) und das Diphendioxazin 
(III) darstellen, je nachdem er bei der Kondensation mit Oxal- 
siure eine oder beide Molekeln o-Phenylendiamin durch o-Amino- 
phenol ersetzte. 
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Man kénnte nun erwarten, daB beim Ersatz einer bzw. beicer 
Molekeln o-Phenylendiamin durch o-Aminothiophenol beim Schme! 
zen mit einer Molekel Oxalsiure in analoger Weise Verbindungen 
‘von der Formel IV und V entstiinden. 


1 Ber. D. ch. G. 29, 1896, S. 784. 
* Liebigs Ann. 237, 1887, 8. 327. 
’ Helv. chim. Acta 8, 1925, S. 16. 
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Wie schon langst bekannt ist, erhielt aber A. W. Hormann * 


sowohl beim Zusammenschmelzen von Oxalsiure mit Aminothio- 
phenol bei Anwesenheit von Phosphortrichlorid als auch beim Er- 
hitzen von Aminothiophenol mit Oxalsiuredithylester auf 250° C 
nicht die Verbindung V, sondern Bisbenzthiazol (VI). Es ent- 
standen somit auch in diesem Falle analog wie bei der Einwirkung 
von Monokarbonsiuren oder deren Halogeniden nicht Thiazine, 


sondern Thiazole. 


O. Uncer’® konnte dann durch Einwirkung halogensubstitu- 
ierter Fettsiuren auf Aminothiophenole Thiazine (VII) erhalten. 
Mit monohalogensubstituierten Fettsiurehalogeniden traten nach 
seinen Beobachtungen zwei Molekel Aminothiophenol in Reaktion, 
wobei jedoch ein substituierter Thiazolring (VIII) entstand. 
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M. T. Bogert und A. Sruti® hatten bereits nach Inangriff- 
uahme vorliegender Versuche das Zinksalz des o-Aminothiophenols 
mit Oxalylehlorid in Reaktion gebracht, wobei sie auch nur die Ver- 
biadung VI fassen konnten. A. Reissert‘ schlieBlich erhielt das 
isomere 3, 3’-Bis-a, B-benzisothiazolyl aus dem a, 6-Benzisothiazolon 
mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid, bzw. aus dem 
dabei entstehenden 3-Chlor-a, 6-benzisothiazol durch Reduktion mit 
Zink und Salzsiiure. 


4 Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 2359; 13, 1880, S. 8, 1230; 20, 1887, S. 1788. 
5 Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 607, 2389. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, 8. 248. 

7 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1680. 

14 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 


ow 


188 G. Walter, R. Hiibsch und H. Pollak 


Zweck der vorliegenden Arbeit war es nun, einer Erklaruag 
fiir das von den Stickstoff- und Sauerstoffverbindungen abw:i. 
chende Verhalten der Schwefelverbindungen niherzukommei 


Um die bei der kritischen Durchsicht der vorhandenen Lite;a- 
tur sich ergebenden RegelmiBigkeiten zu iiberpriifen und zu ver- 
vollstandigen, wurde das o-Aminothiophenol einerseits mit Di- 
chlorchinoxalin, anderseits mit Halogeniden zweibasischer Siuren 
(Oxalylchlorid), mehrfach halogenierten Fettsiuren (Dibromessig- 
siure) bzw. deren Halogeniden (Trichlorazetylchlorid) sowie mit 
einem gechlorten Kohlenwasserstoff (Hexachlorithan) zur Re- 
aktion gebracht. Hiebei wurde in erster Linie untersucht, ob und 
unter welchen Bedingungen an Stelle der Thiazole Thiazine ent- 
stehen. 


Bei der Kinwirkung von Aminothiophenol auf das von C. Hivs- 
BERG und J. PoLuaK * hergestellte Dichlorchinoxalin entstand unter 
Bildung eines Thiazinringes das Diphenazinthiazin (IV). 


Bei der Einwirkung des Trichlorazetylchlorids auf die alka- 
lische Lésung des Natriumsalzes des Aminothiophenols, das an 
Stelle des freien Aminothiophenols Anwendung fand, entstand eine 
Verbindung, die noch eine nicht in Reaktion getretene Karbony!|- 
gruppe sowie eine freie Aminogruppe enthielt, wie dies durch Her- 
stellung des entsprechenden Phenylhydrazons, bzw. eines roten 
Azofarbstoffes nachgewiesen werden konnte. Versuche, durch Er- 
hitzen oder durch gleichzeitiges Behandeln mit wasserentziehenden 
Mitteln aus dieser Verbindung Wasser abzuspalten, fithrten vor- 
liufig zu keinem Erfolg. Das Kondensationsprodukt kann einen 
Thiazol- baw. einen Thiazinring enthalten (IX bzw. X). Vorliegende 
Verbindung gab nun beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure im ge- 
schlossenen Rohr analog zum Verhalten des Bisbenzthiazols (V1). 
das seinerzeit zu Anilin sowie Schwefelwasserstoff einerseits und 
zur Athenylbase andererseits zerlegt werden konnte, ebenfalls eine 
Athenylbase, wihrend beim Vorliegen der Verbindung X als Spal- 
tungsprodukt ein Thiazinring zu erwarten gewesen wire. 
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Die besprochene Reaktion ist also in Analogie zu stellen mit 
einer Von O. UnGer *® beobachteten, bei der er durch Einwirken- 
lassen VOn Monobromazethylbromid auf Aminothiophenol zur Ver- 
bindung (VIII) gelangte. 

Da Séurehalogenide, auch wenn sie in ihrem Kohlenwasser- 
stoffrest dreifach halogeniert waren, immer noch analog zu den 
Beobachtungen von O. UnGER zu Thiazolen und nicht zu Thiazinen 
fiihrten, wurde der nachste Versuch mit Dibromessigsiure ange- 
stellt, die man auf das Zinksalz des 4-Chlor-2-amino-merkapto- 
benzol einwirken lieB, wobei zweifellos im Falle des Austrittes von 
Zinkbromid zunachst intermediair eine Verbindung XI entstehen 
muf, die dann bei Wasseraustritt nur Thiazinringe, jedoch nicht 
Thiazolringe liefern kann. ‘Dem tatsichlich gefabten Reaktions- 
produkt mu folglich auf Grund der Analyse, die gezeigt hatte, dab 
die Reaktion unter Abspaltung von Zinkbromid und einer Molekel 
Wasser vor sich gegangen war, die Formel XII zugesprochen 
werden. Die Karbonyl- und die freie Aminogruppe wurde analog 
wie im Falle der Verbindung IX nachgewiesen. Die Abspaltung 
einer zweiten Molekel Wasser, wodurch im Falle gleichzeitiger 
Oxydation unter RingschluB ein der Verbindung V isomeres Bis- 
benzthiazin hatte erhalten werden kénnen, gelang auch in diesem 
Falle vorliufig nicht. 


/\ Ne ~ NH ,0 AN 
Cl“ HN/ 8 60}-Cl OT Mit ainsi HN/ \—Cl 
| COOH *"| | F 
| Ad 
sin, * J CH 7 ai \ : . n%, ri a . \ J\ 
j ‘g- \S8 7 Ris \ S 4 ‘3 7 “ee 
XI XI 


Es hat sich somit gezeigt, daB die in a-Stellung zweifach 
halogenierte Fettsiure im Gegensatz zum _ halogensubstituierten 
Fettsiurehalogenid unter Bildung eines Thiazins, u. zw. mit zwei 
Molekeln des Thiophenols reagierte, analog zur Bildung des Keto- 
dihvdroparathiazins (VII) von Uncer. 

Bei Abanderung der bereits von Hormann erfolglos durchge- 
liihrten- Kondensationsversuche zwischen freiem Aminothiophenol 
und Hexachlorithan durch Anwendung eines Katalysators (AICI,) 
oder héherer Temperatur (Einschmelzrohr) konnte stets nur, in 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen Hormanns, unveriindertes 
Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden. 

Endlich wurde direkt Oxalylchlorid mit freiem Aminothio- 
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phenol in Reaktion gebracht, wobei jedoch ebenfalls die yoy 


Hormann dargestellte Verbindung entstand. Dieser Versuch sowie 


derjenige von Bogert Stutt ** machten es wahrscheinlich, daB das 
bei der von Hormann durchgefiihrten Reaktion ,,katalytisch“ ange- 
wandte Phosphortrichlorid die Oxalsiure intermediir, zumindes; 
teilweise in Oxalylehlorid iiberfiihrt. 

Die besprochenen Versuche haben zwar zu der ersten (IV 
der zwei gesuchten Verbindungen gefiihrt, nicht aber zu dem zwei- 
ten, der HormMannsCHEN Verbindung (VI) isomeren Produkte V. Am 
nichsten kommt diesem die Verbindung XII. 

Auf Grund dieser und in der Literatur bereits angefiihrte: 
Versuche lassen sich fiir die Bildung von Azolen und Azinen bzw. 
deren Sauerstoff- und Schwefelisologen aus aromatischen Diaminen. 
Aminophenolen und Aminothiophenolen einerseits, Siuren uni 
deren Halogenderivaten andererseits gewisse Regelmdfigkeiten al) 
leiten. Diese wieder ‘fiihren dazu, sich gewisse Vorstellungen vom 
Reaktionsverlauf zu machen. 

I. Hat man es mit einer nicht substituierten einbasischen 
Sdure zu tun, so verhalten sich aromatische Diamine, Aminophenole 
und Aminothiophenole im wesentlichen gleich, d. h. es entstehen 
in allen Fallen Fiinferringe. Halogensubstituierte Fettsiuren fiil- 
ren in diesen Fallen zu Azinen bzw. Oxazinen und Thiazinen, ha- 
logensubstituierte Sdiurehalogenide hingegen zu Fiinferringen. 

Il. Geht n_an von einbasischen zu zweibasischen Saéuren iiber. 
so treten im Verhalten der Diamine und Aminophenole einerseits. 
der Aminomerkaptobenzole andererseits Unterschiede auf, indem dic 
Reaktion bei den beiden zuerst genannten K6rperklassen zur Bil- 
dung von Azinen, bei der letztgenannten zu der von Azolen fiihrt. 
Dieser auffallende Unterschied l48t sich durch die Annahme er- 
kliren, daB die beiden Karboxylgruppen hinsichtlich ihrer Reak- 
tion mit den beiden an den Benzolkernen befindlichen Gruppe! 
untereinander in Konkurrenz treten. Hiebei ist das Ergebnis offen- 
bar ein anderes, ob man es am Benzolkern nur mit basischen Grup- 
pen (NH.) oder einer basischen und einer schwachsauren Grup) 
(NH., OH) oder schlieBlich mit einer basischen, in Gemeinschatt 
mit einer stirker sauren Gruppe (NH., SH) zu tun hat. 

Wiihrend eine einbasische Siiure auf o-Phenylendiamin der- 
art einwirkt, daB die eine vorhandene Karboxylgruppe mit beiden 
Aminogruppen unter Austritt zweier Molekeln Wasser reagic!t. 


11], ¢. 
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findet bei der Einwirkung einer zweibasischen Siure auf dieselbe 
Verbindung Kondensation je einer Karboxylgruppe mit je einer 
Aminogruppe desselben Benzolkernes statt (Dioxychinoxalin). Man 
gelangt somit auf diese Weise zunaéchst zu monomolekularen Pro- 
dukten, die erst im weiteren Verlaufe zu bimolekularen Verbin- 
dungen fiihren kénnen (Fluoflavin). 

Analog dem Phenylendiamin verhalt sich das Aminophenol. 
Man muB annehmen, da die schwach saure Natur der phenolischen 
Hydroxylgruppe durch die gleichzeitige Anwesenheit der Amino- 
vruppe derartig geschwicht ist, daB hier die Hydroxylgruppe der 
Aminogruppe analog reagiert. 

Beim Aminothiophenol kommt der ausgesprochen saure Cha- 
rakter der neben der Aminogruppe vorhandenen Merkaptogruppe 
zum Ausdruck. Lift man Oxalsiure auf Aminothiophenol einwir- 
ken, so reagiert néimlich die zweite Karboxylgruppe nicht mit 
dem sauren Merkaptorest des Aminothiophenols, mit dessen Amino- 
sruppe bereits die erste Karboxylgruppe in Wechselwirkung getre- 
ten ist, sondern mit der basischen Aminogruppe am zweiten Benzol- 
kern. Erst im weiteren Verlauf beteiligen sich dann unter Ring- 
bildung auch die Merkaptogruppen der beiden Benzolringe an der 
Reaktion. In diesem Falle gelangt man demnach zwangsliaufig direkt 
zu bimolekularen Produkten, die jedoch nicht Thiazine, sondern 
Thiazole darstellen. 

III. Bei den Aminothiophenolen sind dementsprechend fol- 
vende Reaktionen zu beobachten: 

1. Einwirkung von Siéuren und Saurehalogeniden fiihrt zu 
it-substituierten Benzthiazolen. 

2. Einfach und mehrfach halogenierte Siurehalogenide geben 
Aminophenylmerkaptothiazole (VIII bzw. IX), indem zunichst das 
Chlor des Siurechlorids mit einer Merkaptogruppe reagiert. A priori 
kénnten in diesem Falle sowohl Fiinfer- als auch Sechserringe er- 
wartet werden. Die leichtere Entstehung der ersteren l48t sich 
vielleicht durch die Spannungstheorie erklaren. 

3. Einfach halogenierte Saiuren fiihren zu Benzthiazinen, da 
offenbar die Halogenalkylgruppe der Siure mit dem Merkaptorest 
und hierauf erst die Karboxylgruppe der so entstandenen substi- 
tuierten Essigsiure mit der Aminogruppe des Benzolkerns unter 
Wasseraustritt reagiert. Noch weiter zu verfolgende Beobachtun- 
gen weisen jedoch darauf hin, da8 unter bestimmten Bedingungen, 
durch Eintritt von zwei Resten der Monochloressigsiure, Dikar- 
bonsiuren entstehen kénnen. 
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4. Mehrfach halogenierte Sauren fiihren zu Aminopheny|. 
merkaptothiazinen (XII), indem die im Alkylrest enthaltenen Ha. 
logene zundchst zweifellos mit zwei Merkaptogruppen reagieren, 


Da auf den bisher besprochenen Wegen das dem Hormannscur 


Bisbenzthiazol isomere Bisbenzthiazin (Thiofluoflavin) nicht er- 
halten werden konnte, so wurde die Kondensation des von K. Zann ® 
dargestellten 2, 3-Diketo-dihydro-benzo-1, 4-thiazins mit o-Amino- 
thiophenol versucht, wobei eine Substanz gefabt werden konnte, die 


in den analytischen Daten sowie in den meisten Eigenschaften mit 
dem HormannscuEN Bisbenzthiazol iibereinstimmte. Sie zeigte jedocl 
in konz. Schwefelsiure gelést eine orangerote Fluoreszenz gegen. 
iiber einer gelbgriinen des Bisbenzthiazols, ferner einen auffallend 
starken, nicht unangenehmen charakteristischen Geruch, gegeniiber 
einem nur ganz schwachen Geruch beim Bisbenzthiazol. Auch die 
Absorptionsspektren der beiden Verbindungen sowie ihre Bre- 
chungsindizes (in konzentrierter Schwefelsiure) weichen vonein- 
ander ab. Die mit dem HarringerscHEN Fluoreszenzmikroskop 
gemachten Beobachtungen sind vorliufig einer eindeutigen Erkli- 
rung nicht zuginglich. Aus der mangelnden Depression des Misch- 
schmelzpunktes der beiden Substanzen kann wohl kein SchluB ge- 
zogen werden, da die eine Substanz schmilzt, wihrend die andere 
einen Zersetzungspunkt zeigt. Um eventuelle weitere Unterschied 
zwischen den beiden Verbindungen festzustellen, wurden diese 
nach der von F. Hunter * beim Bisbenzthiazol verwendeten Me- 
thode bromiert, wobei aus der auf neuem Wege hergestellten Ver- 
bindung ein Monobromderivat, aus dem Bisbenzthiazol hingegen 
ein Dibromderivat statt des von Hunter beobachteten Tetrabrom- 
produktes entstand. 


Auf Grund der zweifellos vorhandenen, wenn auch nicht seb! 
augenfilligen Unterschiede in den Ejigenschaften des Bisbenz- 
thiazols und der neuen Verbindung ist wohl anzunehmen, dab 
dieser die Formel des gesuchten Bisbenzthiazins zukommt. 


Bei einer der Darstellung des vermutlichen Bisbenzthiazins 
analogen Kondensation des von K. Zaun * dargestellten 2-Dichlor- 





1? Ber. d. ch. G. 56, 1923, S. 578. 


18 M. Hartincer, Ein lichtstarkes Fluoreszenzmikroskop, Mikrochem. I). 
1931, 8. 430—440. 
144 Journ. Chem. Soc. London 127, 1923, S. 1318. 
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4_keto-2, 3-dihydrobenzo-1, 4-thiazins mit o-Aminothiophenol ent- 
stand ein Reaktionsprodukt, dessen Analysenwerte noch keine ein- 
deutige Aufklarung der Zusammensetzung zuliefen. 


Versuchsteil. 


1. Einwirkung von Dichlorchinoxalin auf 
o-Aminothiophenol”™. 


Bei der Wechselwirkung des von O. Hinspere und J. PoLiaK * 
dargestellten Dichlorchinoxalins mit dem Natriumsalz des o-Amino- 
thiophenols bzw. mit dem Zinksalz des 4-Chlor-2-amino-merkapto- 
benzols konnte auch bei héherer Temperatur und in Anwesenheit 
eines Katalysators (Aluminiumchlorid) kein einheitliches Konden- 
sationsprodukt gefabt werden. Beim Erhitzen Aiquimolekularer 
Mengen von Dichlorchinoxalin mit freiem o-Aminothiophenol er- 
hielt man eine rote, beim Erkalten kristallinisch erstarrende 
Schmelze. 

Beim Ausdthern des Reaktionsgemisches zum Entfernen von etwa 
iiberschtissig vorhandenem Merkaptan trat Farbenumschlag in Gelb ein. 
Beim Umkristallisieren aus Azeton schieden sich beim Erkalten rote Nadeln 
ab, die jedoch beim lingeren Stehen allmahlich gelb wurden. Beim Um- 
kristallisieren aus Eisessig wurden hingegen sofort gelbe Kristalle erhalten. 
Die Lésungen in Schwefelkohlenstoff und Azeton zeigten gelbgriine Fluores- 
zenz. In konzentrierter Salzsiiure liste sich der Kérper mit roter Farbe; 
durch Wasser wurde er aus dieser Lésung als gelber Niederschlag gefillt. 
Der gelbe Kérper konnte in den roten nur durch Behandlung mit konzen- 
trierten Mineralsiuren (Salzsiure) umgewandelt werden. 


Als bestes Lisungsmittel erwies sich Eisessig, aus dem die Substanz 
in gelben Nadeln kristallisierte, die nach wiederholtem Umkristallisieren 
den konstanten Schmelzpunkt von 270° zeigten. 


Diphenazin-thiazin (IV): 


4°916 mg vakuumtrockene Substanz: 11°980 mg CO,; 1°560 mg H,O 


4°836 mg - » + 11°810 mg CO,; 1°532 mg H,O 
5°960 mg s » + 0°862 cm N, (20°, 751 mm) 
0°1487 g ms x : 0°1370 g BaSO,. 


Gef.: C 66°46, 66°60; H 3°55, 3°55; N 16°65; 5 12.65%. 
Ber. fiir C,,H,N,S: C 66°89; H 3°61; N 16°73; S 12°77%. 


16 Die unter 1 bis 5 angefiihrten Versuche wurden von R. Hiscs, 
(lie unter 6 bis 11 beschriebenen von H. PoLLak ausgefiihrt. 


17 Ber. D. ch. G. 29, 1896, S. 784. 
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2. Einwirkung des Trichlorazetylchlorids auf 
das Natriumsalz des o-Aminothiophenols. 


10 g des nach J. J. BLanxsma * hergestellten Dinitrodipheny|- 
disulfids wurden allm&hlich unter Riihren in die siedendheibe Li- 
sung von 23 g kristallisiertem Natriumsulfid in 50 cm*® Wasser ein- 
getragen, wobei sich das Disulfid unter starker Wirmeentwicklung 
mit roter Farbe léste. Nach dreistiindigem Kochen (die rote Farle 
der Lésung ging dabei in Gelb iiber) bildet sich das Natriumsalz des 
Aminothiophenols, das unter LuftabschluB aufbewahrt werden 
mu. Die Versuche, aus der alkalischen Merkaptanlésung durch 
Neutralisieren und Ausithern die freie Base zu gewinnen, fiihrten 
zu so schlechten Ausbeuten, daB diese Reduktionsmethode des Di- 
sulfids fiir die Darstellung des freien Merkaptans keine praktische 
Verwertung finden konnte. 

25 cm* dieser Merkaptanlésung mit 3g Trichlorazetylchlorid 
(2 Mole Merkaptan und 1 Mol Trichlorazetylehlorid) gaben unter 
starker Erwiirmung ein braunes Ol. Hierauf wird mit Wasser (zur 
Entfernung iiberschiissigen Trichlorazetylchlorids) gewaschen. 
wobei die Liésung alkalisch erhalten werden muB. Das in Ather 
und Benzol leicht, in Chloroform und Schwefelkohlenstoff schwer 
lésliche Ol wird dann auf einen Tonteller aufgestrichen und im 
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Beim Erhitzen des hiebei 
verbleibenden halberstarrten Produktes im Vakuum sublimierten 
rétlichgelbe Nadeln, die sich trotz mehrmaligen Umkristallisierens 
aus Eisessig immer noch zwischen 160—170° zersetzten. 


2’-Amino-phenylester der Thiazol-2-thio- 
karbons&ure (IX); 
4°966 mg vakuumtrockene Substauz: 10°714 mg CO,, 1°585 mg H,O 


4°676 mg " a : 10°070 mg CO,, 1°417 mg H,O 
4°743 mg _s * : 0°400 cm? N (19°, 761 mm) 
0°1137 g ™ ™ : 0°1877 9 BaSQ,. 


Gef.: C 58°84, 58°74; H 3°57, 3°39; N 9°87; S 22-67%. 

Ber. fiir C,,H,,ON,S,: C 58°69 ; H 3°52; N 9°79; S 22-41%. 

Durch Diazotieren und Kuppeln mit £6-Naphthol entstand ein 
roter Farbstoff. (Nachweis der Aminogruppe.) Behufs Nachweises 
der Karbonylgruppe wurde zu gleichen Teilen Phenylhydrazin und 
Eisessig mit dem dreifachen Volumen Wasser die Lésung von 29 


Substanz in Eisessig zugefiigt und das Gemisch am Wasserbade er- 





18 Rec. trav. chim. Pays-Bas, 19, 1900, S 111; vergl. To. Wonirane’, 
J. prakt. Chem. [2] 66, 1902, S. 551. 
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wirmt. Nach einer Stunde Reaktionsdauer saugte man das abge- 
schiedene Phenylhydrazon ab, wusch mit Wasser und kristallisierte 
aus Alkohol um. Der konstante Schmelzpunkt lag bei 198°. 
4-801 mg vakuumtrockene Substanz: 11°225 mg CO,, 1-740 mg H,0. 

Gef.: C 63°77, H 4°06%. 

Ber. fiir C,,H,,N,S.: C 63°78, H 4°29%. 

Versuche, durch Zusammenschmelzen mit Zinkchlorid eine 
Molekel Wasser abzuspalten, blieben erfolglos. Zum Nachweise des 
Thiazolringes wurde die Substanz mit Jodwasserstoffsiure und 
Phosphor im geschlossenen Rohr 24 Stunden auf 180° erhitzt. Die 
Reaktion lieferte neben Schwefelwasserstoff und Anilin noch eine 
nach Chinolin riechende Fliissigkeit, die vom Anilin durch Ansiuern 
des Reaktionsproduktes mit verdiinnter Salzsiure und darauffol- 
vende Wasserdampfdestillation getrennt werden konnte. Das triibe, 
wisserige Destillat wurde ausgeithert und die nach dem Verdamp- 
fen des Athers verbleibende Fliissigkeit durch Bestimmung ihres 
Siedepunktes (238°) nach der Methode von Srwo.oporr als Athenyl- 
amino-phenyl-merkaptan erkannt. 


3 Einwirkung von Dibromessigsdure auf das 
Zinksalz des 4-Chlor-2-amino-merkapto- 
benzols. 


Da das Zinkmerkaptid durch Variierung der bisher bekannten 
Versuchsbedingungen in guter Ausbeute erhalten werden konnte, 
mége seine Darstellung kurz beschrieben werden. 

17g nach J. J. Bianxsma’® hergestelltes 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodi- 
phenyldisulfid und 250g Eisessig wurden im AnschluB an eine Vorschrift 
von M. Craasz®?° unter fortwaihrendem Riihren erhitzt, in drei Portionen im 
Abstande von je einer halben Stunde mit im ganzen 50g Zink und 300 cm* 
Salzsiiure (1:1) versetzt und dann unter Einhaltung einer Temperatur von 
100° © geriihrt, bis sich die gelbe Lésung entfirbt hatte. Hierauf wurde 
hei® filtriert, mit Wasser stark verdiinnt und so lange mit Natriumazetat 
versetzt, bis Kongopapier nicht mehr gebliut wurde. Das abgeschiedene 
Zinkmerkaptid wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und am Wasser- 
bade getrocknet. Ausbeute: 17g Zinkmerkaptid. 

Molare Mengen von Dibromessigsiiure und Zinkmerkaptid 
wurden am Olbade 3 Stunden auf 150° erhitzt. Die braune Schmelze 
wurde nach dem Erkalten mit Wasser versetzt, durch Behandeln 
mit Kalilauge das freie Amin abgeschieden, filtriert und mit Wasser 
griindlich gewaschen. Diese in Alkohol, Benzol, Eisessig leicht, in 





19 Rec. trav. chim. Pays-Bas 20, 1901, S. 131. 
2° Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 1029. 


196 G. Walter, R. Hiibsch und H. Pollak 


Benzin schwer lésliche und in Chloroform und Schwefelkohlenstof 
unlésliche Verbindung ergab nach dem Umkristallisieren aus Beizi) 
weibe Nadeln vom konstanten Schmelzpunkte 202°, 


4°-Chlor-2’-aminophenyl-2-merkapto-6-chlor. 
3-ketodihydro-p-thiazin (XII): 
4°703 mg vakuumtrockene Substanz: 8°144 mg CO,, 1-332 mg H,O 


0-1023 g be i : 0°1768 g CO,, 0°0272 g H,O 
5°461 mg i > : 0°392 cm® N, (17°, 736 mm) 
6°123 mg . ad : 0°419 cm? N, (18°, 752 mm) 
0°1937 g we : 0°2558 g BaSO,; 0°1539 g AgCl. 


Gef.: C 47°23, 47°13; H 3: 17, 2°98; N 8°18, 7°94; S 18-14, Cl 19-674. 

Ber. fiir C,,H,,ON,S, Cl: C 47°04; H 2°82; N 7°84; S 17°96; Cl 19°864,, 

Die freie Aminogruppe wurde durch Herstellung eines roten 
Azofarbstoffes nach erfolgter Diazotierung, die Karbonylgruppe 
durch ein auf vorher beschriebene Art dargestelltes Phenylhydrazon 
nachgewiesen, das, aus Alkohol umkristallisiert, gelbe Blittchen 
gab, die konstant bei 210° schmolzen. 
4°795 mg vakuumtrockene Substanz: 9-455 mg CO,, 1°438 mg H,0. 

Gef.: C 53°78; H 3°36%. 

Ber. fiir C,,H,,.N,S,Cl,: C 53°65; H 3°61% 

Sowohl beim Zusammenschmelzen mit Zinkchlorid als auch 
bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd wie bei gleichzeitiger 
Durchfithrung beider vorher erwihnter Operationen konnte bisher 
lediglich unverindertes Ausgangsmaterial wiedergewonnen werden. 


4. Kinwirkung von Hexachlorathan auf 
o-Aminothiophenol. 


Weder durch Erwairmen der beiden Stoffe allein bei gew6hn- 
lichem Druck oder im EinschluBrohr bei 350°, noch bei Anwesen- 
heit von Aluminiumchlorid konnte eine Reaktion bewirkt werden. 


D.. Einwirkung von Oxalylchlorid auf 
o-Aminothiophenol. 

Da das Oxalylchlorid mit o-Aminothiophenol sehr heftig unter 
Salzsiure- und Warmeentwicklung reagierte, mute die Einwir- 
kung zunichst bei guter Eiskiihlung durchgefiihrt werden. Nachher 
lieB man das Reaktionsprodukt bei gewéhnlicher Temperatur )is 
_ zum Aufhéren der Gasentwicklung stehen, versetzte dann vorsicli- 
tig mit Wasser zur Zerstérung tiberschiissigen Oxalylchlorids, wor- 
auf sich ein hellgelber Niederschlag absetzte. Dieser gab nach dem 
Trocknen beim Umkristallisieren aus Toluol glinzende Blattchen. 
die durch den Schmelzpunkt (304°) und durch die von HormMann :D- 
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gecebenen charakteristischen Reaktionen mit dem HormannsCHEN 
Bisbenzthiazo] identifiziert wurden. 


6. Darstellung desi1,1'-Bisbenzthiazins. 


10g 2, 3-Diketo-dihydro-benzo-1, 4-thiazin ** wurden mit 7g 
o-Aminothiophenol 8 Stunden lang im Sandbade auf eine Auben- 
temperatur von 200° erhitzt, nach dem Erkalten gut mit Ather 
zur Entfernung des etwa iiberschiissigen Merkaptans, dann mit 
Lauge zur Entfernung von Diketon gewaschen. Die dabei zuriick- 
bleibende dunkelbraune Substanz ergab nach dreimaliger Subli- 
mation gelbe nadel- und teilweise spieBférmige Kristalle mit. einem 
konstanten Zersetzungspunkt von 301—305° in einer Ausbeute von 


2g (133%). 





1,1°-Bisbenzthiazin: 
3°930 mg vakuumtrockene Substanz: 1°100 mg H,O, 9°050 mg CO, 
4°025 mg és a : 1°095 mg H,O, 9°240 mg CO, 
4°827 mg i “ : 0°452 cm*® N, (22°, 738 mm). 

Gef.: C 62°80, 62°61; H3-13, 3-04; N 10-52%. 

Ber. fiir C,,H,N,S,: C 62°64; H3°01; N 10°44%. 

Der Mischschmelzpunkt, der mit dem bei 304° schmelzenden 
Bisbenzthiazol vorgenommen wurde, zeigte keine Erniedrigung. Es 
wurde nun ein Vergleich der Eigenschaften des Bisbenzthiazins und 
des Bisbenzthiazols durchgefiihrt, der der nachfolgenden Tabelle 
zu entnehmen ist. 


Tabelle. 
Neue Verbindung. 
Schwer léslich in Anilin, Toluol, 
Xylol, Nitrobenzol, leichter léslich 


Bisbenzthiazol. 
Schwer léslich in Anilin, Toluol, 
Xylol, Nitrobenzol, Chioroform, 


unléslich in allen anderen organi- 
schen Lésungsmitteln, fast unlés- 
lich in Eisessig. 


Léslich in konz. Schwefelsdure 
mit gelbgriiner Farbe unter Fluores- 
zenz, faillt mit Wasser weiB- bis 
schwach gelbflockig aus, 
in konz. Salz- und Salpetersidiure 
lichtgelb léslich, mit Wasser weib 
bis lichtgelb, flockig fallbar, 
in Lauge unldslich. 





21 ZAHN, I. c. 


in Chloroform, léslich in Ather in 
verschwindend geringer Menge mit 
gelbgriiner Fluoreszenz, unldéslich 
in allen anderen org. Lésungsmitteln, 
fast unldslich in Eisessig. 

Léslich in konz. Schwefelséiure 
mit orangeroter Farbe unter Fluores- 
zeuz, fillt mit Wasser weiB- bis 
schwach gelbflockig aus, - 
in konz. Salz- und Salpeterséure 
lichtgelb léslich, mit Wasser weib 
bis lichtgelb, flockig fallbar, 
in Lauge. unldéslich. 
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7. Monobromderivat des 1,1’'-Bisbenzthiazins 


0-4 g Bisbenzthiazin wurden in 8 cm* Chloroform suspendiert. 
vorsichtig 0°8 cm® Brom zugefiigt, eine halbe Stunde am Wasser. 
bade erwirmt, filtriert, das Filtrat eingeengt, die ausgeschiedenen 
Kristalle abfiltriert und am Tonscherben im Vakuum getrocknet, 
Der Zersetzungspunkt des braunen Produktes betrug 157°. 


4-980 mg vakuumtrockene Substanz gaben 2°791 mg AgBr 
5°970 mg ‘ 3°350 mg AgBr. 
Gef.: Br 23°85, 23°88%. 
Ber. fiir C,,H,N,S,Br: Br 23°02%. 


9 ”? 


8 Dibromderivat des 1,1'-Bisbenzthiazols. 


0-7 g Bisbenzthiazol wurden in 14 cm* Chloroform suspendiert 
und mit 1°5cm*® Brom vorsichtig behandelt, eine halbe Stunde am 
Wasserbade erhitzt, filtriert, das Filtrat eingeengt, die ausgefallenen 
Kristalle filtriert und am Tonscherben im Vakuum getrocknet. 
Sie wurden bei 168° gelb — wahrscheinlich infolge Bromabspal- 
tung — und schmolzen erst tiber 300°. 
4°800 mg Substanz?* gaben 3°780 mg AgBr 
0-0988 g i »  0°0821 g AgBr. 

Gef.: Br 33°51, 35-36%. 
Ber. fiir C,,H,N,S,Br,: Br 37°34%. 


9 Bestimmung der Brechungsindizes von Bis 
benzthiazol und Bisbenzthiazin in konzen- 
trierter Schwefelsidure. 

Es wurden 0-0038 g Bisbenzthiazin in 2°1515 g_ bzw. 
0-0087 g Bisbenzthiazol in 4:9223g konzentrierter Schwefelsiure 
gelést. Die Konzentration betrug daher im ersten Falle 
1-766 X 10-*g, im zweiten Falle 1-767 X 10-°g in 1g konzen- 
trierter Schwefelsiure. Der Brechungswinkel von reiner kon- 
zentrierter Schwefelsiure im Natriumlichte betrug 50°47’, der 
Brechungsindex m = 1:42387. Die entsprechenden Werte fiir Bis- 
benzthiazin in Schwefelsiure waren 50° 41’ bzw. nm = 1-42447, und 
fiir Bisbenzthiazol in Schwefelsiure 50° 45’ bzw. nm = 1:42407. 


10. Absorptionsspektren von Bisbenzthiazo! 
und Bisbenzthiazin. 

Die durch Herrn Oberst Hairincer in liebenswiirdiger Weise 

durchgefiihrte Untersuchung der Absorptionsspektren des Bisbenz- 





*2 Gibt schon an der Luft allmahlich Brom ab. 
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thiazols baw. des vermutlichen Bisbenzthiazins ergab, wie die Ab- 


hildungen zeigen, da ersteres bis 4250 A. vollkommen absorbiert 
dann bis in die Gegend von 6175 A. Licht durchlabt, weiterhin 
zwischen 6175 und 6250 A. eine Absorptionsbande zeigt, dann 
pis 6350 A. neuerlich Licht durchlaBt und schlieBlich von $350 A. 





Fig. 1. 


1 Eisenspektrum; 2 Bisbenzthiazol; 3 Bisbenzthiazin: 4 C,,H.,.O,N,5,. 


an wieder vollkommen absorbiert. Das vermutliche Bisbenzthiazin 
hingegen absorbiert vollkommen bis 4150 A., la8t dann das Licht 


bis 5600 A. vollkommen und hinauf bis 5900 A. nur mehr schwach 


a 


durch und absorbiert von 5900 A. an vollkommen. 


Bei der Betrachtung des Bisbenzthiazols im HarriINGERSCHEN 
Fluoreszenzmikroskope ** zeigte es sich, daB in der Hauptmenge 
monokline, rein blau fluoreszierende Kristalle vorliegen und dab 
das Helligkeitsmaximum des Fluoreszenzspektrums bei etwa 
4500 A. liegt. Diese Angabe ist nur eine beiliufige und: basiert 
auf einer Beobachtung mit dem AppBescHEN Spektralokular, das an 
Stelle des gewéhnlichen Okulars auf das Fluoreszenzmikroskop 





*3 M. Hairincer, Ein lichtstarkes Fluoreszenzmikroskop. Mikrochem. 
IX, 1931, S. 430. 


7" 
al 
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aufgesetzt wurde. Einige Kristalle, schitzungsweise 10%, zeigien 
anscheinend dieselbe Kristallform, jedoch mit gelber Fluoreszenz, 


Ahnlich verhielt sich das Bisbenzthiazin, auch dieses zeizte 
in der Hauptmenge blau, in geringerer Menge gelb fluoreszierende 
Kristalle. 


11. Einwirkung von Dichlorketothiazin auf 
o-Aminothiophenol. 


1 Mol des nach K. Zann** dargestellten 2-Dichlor-3-keto-2, 
3-dihydrobenzo-1, 4-thiazins wurde mit 1 Mol o-Aminothiopheno! 
zusammengebracht, wobei starke Erwirmung eintrat, und dann 
8 Stunden im Sandbade auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde mit Ather versezt und das aus der urspriinglichen dligen 
Masse entstehende braune, feste Produkt filtriert. Es wurde durch 
dreimalige Sublimation gereinigt, gab weder qualitativ noch 
quantitativ eine Reaktion auf Halogen und war nicht diazotierbar. 
Die bei 204° konstant schmelzenden gelben Nadeln, die in Al- 
kohol leicht, in Ather schwerer, in Eisessig sehr schwer und in 
allen anderen organischen Lésungsmitteln unléslich waren, gaben 
nach dem Trocknen im Vakuum iiber Chlorkalzium Analysen- 
werte, die auf die Formel C.,H.,.0,N,8, hinzuweisen scheinen. 


Aus den vorliegenden analytischen Daten kann vorlaufig 
keine Strukturformel abgeleitet werden. 


Auch von dieser Substanz wurden Absorptionsspektren aul- 
genommen. Sie absorbiert alles Licht bis 3900 A., 1aBt dann 
das Licht bis 6000 A. durch, absorbiert hierauf bis 6900 A. 
vollkommen. Im HaAitInGeRSCHEN Fluoreszenzmikroskope betrachtet. 
zeigte sie rein gelbe Fluoreszenz mit nur minimalen Spuren blau 
fluoreszierender Kristalle. 





24 Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 578. 
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Uber das Ononin II 


Von 


Fritz WESSELY, FRANZ LECHNER und KONSTANTIN DINJASKI 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


In der ersten Arbeit tiber diesen Gegenstand* wurde fest- 
gestellt, daB das ,,OQnonetin“, das auf Grund der Untersuchungen 
von HLASIWETZ und HEMMELMAYR auf verschiedenen Wegen, die in 
dem untenstehenden Schema zusammengefaBt sind, aus Ononin, 
einem Glukosid aus Ononis spinosa erhalten werden kann, keine 


| einheitliche Verbindung, sondern ein Gemisch des Ketons I mit 


anderen, noch nicht genauer bekannten Stoffen darstellt. 


Ononin 
“id ; 
\y ere Ts Kooy 
p> oO >: Be 
e@ 4 oy 7] . 
<Ko™ “ari 
a ™ 
gt ie, 
Onospin + Ameisensdure Formononetin 
| | 
Kochen | mit Siure Kochen | mit Ba (OH)s 
Ononetin Ononetin + Ameisensdiures 


Bei der weiteren Untersuchung’, die wir zundchst auf das 
Formononetin ausdehnten, stiegen uns aber bald Bedenken hin- 
sichtlich der Einheitlichkeit auch dieses Stoffes auf. Zuniachst 
macht freilich das Formononetin, das wir bei der Hydrolyse des 
Ononins nach é6fterem Umlésen mit den von HEMMELMAYR ange- 
gebenen Eigenschaften erhielten, ebensowenig wie die daraus dar- 
vestellten Derivate, das Azetylprodukt und der Methylather, den Ein- 
druck eine Stoffgemisches. Die Schmelzpunkte sind ziemlich scharf 
und Umlésen auch aus verschiedenen Lésungsmitteln Anderten 
diese, wenn iiberhaupt, nur sehr wenig. Es gelang aber nicht, die 





1 F, Wesse.y, F. Lecuner, Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 395, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 1061. Dort auch die dltere Literatur. 
Dissertation F. Lecuner, Wien, April 1932. 

* Unsere Untersuchungen waren durch Materialmangel sehr erschwert. 
Versuche zur Reindarstellung von Ononin aus Hauhechelwurzeln verschiede- 
ner Provenienz brachten keinen Erfolg. So stand uns nur wenig eines sehr 
unreinen Ononins von Merck zur Verfiigung. 
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analytischen Resultate durch eine Bruttoformel befriediveng 
wiederzugeben, sondern es ergaben sich besonders im OCH. (je. 
halt und im Molekelgewicht Differenzen zwischen den gefundeijey 
und den theoretisch berechenbaren Werten, die die Fehlergrejzey 
der angewandten Methoden iiberschritten. Wir mubBten ays 
diesem Grunde die von HemMELMAyr angegebenen Formeln_ 3j)- 
lehnen, obwohl unsere experimentell erhaltenen Werte meist cute 
Ubereinstimmung mit den Resultaten des genannten Autors 
zeigten. So gewann eine von uns schon zu Beginn unserer Unter. 
suchungen diskutierte Vermutung, es handle sich im Ononin yy» 
ein Isoflavonglukosid IH, im Formononetin um ein Isollavon der 
Konstitution III, wieder an Wahrscheinlichkeit, um so mehr als 
ja mit dieser Formulierung die Ergebnisse der alkalischen Hy. 
arolyse — die Bildung des Ketons I neben Ameisensiiure 
iibereinstimmen. Wir haben deshalb, woriiber in einer kiirzlich 
erschienenen Arbeit berichtet wurde *, das Isoflavon II nach der 
Methode von E. SpAtu * synthetisiert, um es mit dem Formononetin 
zu vergleichen. Die Tabelle orientiert iiber die gemachten PBe- 
obachtungen: 


Schmelzpunkt —— ee 
. | Formononetin. . . A 265° Mutterlaugenprod. 255—260° 
= | Azetylformononetin B 170° A + A’ | 23 
i Methylformononetin C 160° B-+B’ (3: 
a Formononetin, . . A’ 257° C+ C’ re 
= ) Azetylformononetin B’ 172° 
a Methylformononetin C’ 162—164° 


Das Ausbleiben jeder Depression und die sehr nahe ai- 
einanderliegenden Schmelzpunkte der entsprechenden Derivate 
sprachen fiir Identitaét. Das trifft aber nur teilweise zu, denn wie 
die analytischen Resultate klar zeigten, ist in den _natiirlichen 
Formononetinpraparaten, die nur durch Kristallisation gereinigt 
wurden, noch eine Verunreinigung enthalten, und der obige Ver- 
gleich der ietzteren mit dem synthetischen Isoflavon III be- 
rechtigt nur zur Behauptung, daB den Hauptbestandteil des bis 
jetzt als einheitlich betrachteten natiirlichen Formononetins (as 
Isoflavon III, fiir das wir den Namen Formononetin beibehalten. 





3 Dissertation F. Lecuner und L. Kornretp, Wien, April und 
Juli 1932. W. Baker, R. Ropinson und N. M. Simpson, Journ. Chem. 50¢. 
London, 1933, S. 276; F. Wessety, L. Koryrerp und F. Lecuner, Chem. ber 


66, 1933, S. 685. 
4 —. SpAto und E. Leperer, Chem. Ber. 63, 1930, 8. 743. 
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aismacht. Die gleiche Vermutung hat kiirzlich auch W. Baker, 
R. Ropinson und N. M. Simpson °, allerdings ohne Angabe experimen- 
tellen Materials ausgesprochen. 

Das bisher als einheitliche Verbindung angesehene Form- 
ononetin erscheint als ein Gemisch des Isoflavons III mit an- 
deren chemisch nahe verwandten Stoffen und ist, wie unsere Ver- 
suche zeigten, durch Kristallisation wohl nur unter Verwendung 
von wesentlich mehr Material als uns zur Verfiigung stand. in 
reine Einzelindividuen aufzulésen. Hingegen gelang es uns, durch 
oftmalige Sublimation eine weitgehende Trennung und Anreiche- 
rung von III in bestimmten Fraktionen zu erreichen. 

Auch die bisher fiir das Ononin und das Onospin aufge- 
stellten Bruttoformeln haben der Uberpriifung nicht standhalten 
kénnen. Auch fiir diese bisher als einheitlich angesehenen Stoffe 
lit sich zeigen, daB sie noch Gemische darstellen. Und zwar 
iiberwiegt in den Ononinpriparaten das Isoflavonglukosid I], im 
Qnospin das Glukosid IV. Wir haben des Mercksche Ononin in Form 
seines Azetylderivates reinigen kénnen, beim Onospin gelang uns 
die Zerlegung in chemische Individuen noch nicht. Wir haben 
aber auf synthetischem Weg ein Glukosid der Konstitution IY 
dargestellt, um es mit unseren Onospinpriparaten vergleichen zu 
kinnen. Der Schmelzpunkt des synthetischen Priparates lag bei 
179-5’, der des Onospins bei 176°. Das Gemisch schmolz bei 177-5". 
Da bei der Synthese von IV aus dem Keton | und a-Azetobrom- 
glukose 2 isomere Glukoside entstehen kénnen, haben wir den 
Konstitutionsbeweis fiir unser Produkt gefiihrt. Dieses wurde 
mit Jodmethyl methyliert und das nicht in Substanz isolierte 
Methylglukosid mit Saéure hydrolysiert. Es entstand bei dieser 
Reaktionsfolge eine Verbindung der Formel C,,H,,0,, die er- 
wartungsgem4B zwei Methoxylgruppen enithielt °*. Sie erwies sich 
identisch mit einem Stoff, der aus Resorzin-monomethylather und 
p-Methoxy-benzyl-zyanid nach der Reaktion nach Hoescu ent- 
steht und dem nur die Konstitution V zukommen kann, da die 
isomere Verbindung VI, fiir die der Konstitutionsbeweis in un- 
serer ersten Arbeit gefiihrt wurde, bei 92—93° oder bei 104° 
schmilzt. Die gleiche Reaktionsfolge wie beim synthetischen 
Glukos.d wurde auch mit dem natiirlichen durechgefiihrt und es 
konnte auch hier das Keton V erhalten werden. 


5 |. e@. 


5a Vel. FuBnote 12. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 15 


204 F. Wessely, F. Lechner and K, Dinja&ki 





no” \o# no” \7%° v 
pe ; lta ee ees ane 
See a ailing 
IR=H II R = CgHy0; 
1V R = CeHy05 lil R-—FH 
HO” \\ocus me \\ou 
| | al eile Me ‘ | ‘ / Spee Silica 
\y \co% 3 OTe cay Wie ee 
VI 


J i) 
(CeH1105)07 Ww a 
pe TT 
+—< >OH 
a ae ame 
VII 
Es kann also nach unseren Ergebnissen keinem Zweife! 
unterliegen, daB einer der Extraktivstoffe der Wurzel von Ononis 
spinosa, das Ononin, ein Isoflavonglukosid der Konstitution [I] 
darstellt. Es steht unter den bisher bekannten Stoffen dieser Ver- 
bindungsklasse dem Daidzin, VII, das von E. Watz® aus Soja- 
bohnen isoliert wurde, sehr nahe. 


Experimenteller Teil ‘. 
Ononin und Tetraazetylononin. 

Es standen uns im ganzen nur 3 g eines Ononinpriparates 
von Merck zur Verfiigung, das aber sehr unrein (mindestens 30% 
Verunreinigungen) war. Es wurde zur Entfernung schwer |és- 
licher Verbindungen mit heiSem Alkohol ausgekocht. Das_ in 
diesem Lésungsmittel Unlésliche schmolz ober 240°. Aus der al- 
koholischen Lésung wurden durch fraktionierte Kristallisation 
Priparate gewonnen, deren Schmelzpunkt zwischen 214—222" 
lag. Durch oftmaliges Umlésen und Verarbeitung der Mutter- 
laugen erhielten wir sehr wenig eines Priparates, das bei 207° 
schmolz. Dieses und auch die genannten héher schmelzenden 
Fraktionen gaben mit einem aus Daidzin® durch Methylierung 
erhaltenen Methyldaidzin vom Schmelzpunkt 206° keine Schme!lz- 
punktsdepression. Etwas leichter war, wie aus den Analysen 7 
folgern ist, die Reinigung iiber das Azetylderivat zu erreichen. Da- 
zu wurden 015g eines durch Alkoholbehandlung vorgereinigten 





6 E. Wauz, Liebigs Ann. 489, 1931, S. 118. Wir verdanken diesem 


Autor eine geringe Menge an natiirlichem Daidzin. 
7 Das umfangreichere Material ist in den Dissertationen von F. LEcHNE 


und K. D1nJASKI enthalten. 
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Rohononins mit Essigsdureanhydrid und Pyridin bei Zimmertem- 
peratur azetyliert. Nach mehrmaligem Umlésen aus Chloroform 
und Petrolither lag der Schmelzpunkt bei 182°5° nach kurzem vor- 
herigem Sintern. Die Analysen stimmen gut mit den fiir ein Tetra- 
azetylderivat von II berechneten Werten iiberein. 
4:004 mg Substanz gaben 8°76 mg CO, und 1°78 mg H,O 
2-700 mg aa »  1°024 mg AgJ 
3°636 mg * » 2°52 cm* n/100 NaOH (PREGL-SoLtys)*. 
Mol.-Gew. nach Scuwartz®: Bei Isotonie waren 4°779 mg Substanz in 
1233 g Azeton, 50°885 mg Benzil in 3°8154 g Azeton gelést. 

Ber. C,,H 0,3: © 60°17, H 5:05, OCH, 5°18, COCH, 28-77% und Mol.- 


Gew. 598. 
Gef.: C 59°67, H 4:98 OCH, 5:01, COCH, 29°8% und Mol.-Gew. 610. 


Formononetinund Derivate. 


Zur Gewinnung von Formononetin gingen wir meist von 
dem Mereckschen Ononinpriparat direkt aus und reinigten das bei 
dessen Hydrolyse entstandene Produkt auf die in der ersten Ar- 
beit angegegebene Weise. Umgelést wurde aus Athanol, Methanol 
und Eisessig. Das Formononetin kristallisierte teils in Form spi- 
ralig gebogener, fadenférmiger, teils als stabchenférmige Kristalle. 
Nach 6fterem Umlésen schmolzen die Priiparate bei 265° nach 
kiirzerem vorherigem Sintern. Aus den Mutterlaugen dieser héchst- 
schmelzenden Substanzen wurden Priparate vom Schmelzpunkt 
255—258° erhalten. Die Analysen der hochschmelzenden Frak- 
tionen ergaben Werte, die mit den von HeEMMELMAyR gefundenen 
gut iibereinstimmen und auch mit Ausnahme des Methoxyl- und 
Molekulargewichtswertes mit der von ihm aufgestellten Formel 
C,,H,,0; gut iibereinstimmen. 


Im Mittel von 6 Bestimmungen wurden gefunden: 


C 70°50 H 4°17 OCH, 8°57%. 
Berechnet ist fiir die obige Formel: 
C 70°81 H 4°38 OCH, 9°63 % 


und das Mol.-Gew. von 322. Die in schmelzendem Phenol unter Einhaltung 

aller VorsichtsmaBregeln vorgenommene Mol.-Gew.-Bestimmung ergab aber 

den Wert- von 267. 

1673 g Formononetin Schmp. 265° in 21°55 g Phenol ergaben eine Er- 
niedrigung des Schmp. um 0°21 im Mittel von 8 Ablesungen. - 

Nir die Isoflavonformel C,,H,,0, berechnen sich: (71°61, H 4°48, OCH, 11°57%, 
Mol.-Gew. 268. 


* Mikrochemie VII, 1929, 8S. 1. 
K. Scuwartz, Monath. Chem. 53—54, Wegscheider-Festschrift, 1929 


S. 926, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 738, Suppl., 1929, S. 926. 


15* 
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Samtliche Praparate des von uns gewonnenen Formonounetiy 
gaben mit dem synthetischen Isoflavon III keine Depression. ), 
dieses aber bei 256 schmilzt und auch andere analytische Wert 
fordert, versuchten wir durch Kristallisation den Schmelzpunk 
unserer Praparate herabzudriicken und damit die analytische; 
Resultate zu verbessern. Die geringe uns zur Verfiigung steheng 
Substanzmenge lieS uns dieses Ziel nicht voll erreichen. D, 
Isoflavon reichert sich, wie aus den steigenden Methoxylwertey 
zu schlieBen ist, in den Mutterlaugen an und bei Anwenduy 
gréBerer Substanzmengen wird sich auf diesem Wege eine Rei. 
darstellung des Formononetins erméglichen lassen. So ergah eiy 
rraparat vom Schmelzpunkt 260° folgenden Wert: 
4°063 mg Substanz gaben 2°303 cm* n/30 Na,S,O, (VieBéck u. BRECHER)* 

Gef. fiir OCH,: 9°77 %. 

Auch durch Sublimation erscheint eine Trennung, u. zy, 
leichter als durch Kristallisation méglich. Unter 0-003 mm wurde 
bei 245—250° Badtemperatur sublimiert. Die im kialteren Teil 
des Kugelrohres niedergeschlagene Substanz wurde 6fters, 21 
sammen sechsmal resublimiert und so aus 0°2 g Substanz 20 ing 
eines Priparates erhalten, das bei 259° schmolz und _ derer 
Methoxylgehalt bereits auf einen héheren Reinheitsgrad, als wir 
ihn durch Kristallisation erreichen konnten, schlieBen 1iBt. 
2°559 mg Substanz gaben 1°620 cm? n/30 Na,S,O, (VireBock u. BRecHER.. 

Gef. fiir OCH,: 10-91%. 

Auch dieses Priparat gab mit synthetischem Formononetil 
keine Depression und lieferte bei der Methylierung mit Diazo- 
methan einen Methylither, der bei 163° schmolz und mit syn 
thetischen Methylformononetin vom Schmelzpunkt 165° ebenfalls 
keine Depression ergab. 
2°565 mg Substanz gaben 3°132 cm* n/30 cm® Na,S,O, (Viesock u. BRECHER: 

Ber. fiir C,,H,,0, 21,98%. 

Gef.: 21°05%. 


Azetylformononetin und Methylformononetin 


Wir hofften mit Hilfe dieser Verbindungen das_natiirlicl' 
Formononetin leichter reinigen zu kénnen. Aber auch bei diese! 
Derivaten fiihrt wohl nur sehr oft wiederholte Kristallisation zum 
Ziel. Geht man zur Azetylierung von Formononetinpriparate! 
mit dem Schmelzpunkt 265° aus, so wurden Azetylverbindunge! 





10 Chem. Ber. 63, 1930, S. 3207. 
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erhalten, deren Schmelzpunkte sich nicht iiber 167° steigern lieBen. 
Diese Priparate gaben wohl C- und H-Werte, die mit den fiir dic 
iFormel C,,H,,O, berechneten iibereinstimmten, doch waren die 


iMethoxylwerte um 15—2% zu tief. Aus den Formononetin- 


/priiparaten, die wir aus den Mutterlaugen der hochschmelzenden 


Fvewannen, kamen wir bei der Azetylierung zu Verbindungen, 
Pdie bei 170° schmolzen. Sie ergaben auch wesentlich befriedi- 
)cerende Analysenzahlen. 

"3-596 mg Substanz gaben 9-162 mg CO, und 1°41 mg H,O 


4 2479 mg 99 5 0°82 cm* n/100 NaOH (PREGL-SoLTYs) 
© 1652 mg ‘ » 0°970 cm n/30 Na,S,O, (VieBock u. BRECHER). 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 69°68, H 4°52, OCH, 10°00 und COCH, 13°94. 
Gef.: C 69°49, H 4:39, OCH, 10-12 und COCH, 14:2%. 


Alle Priparate des aus  natiirlichem Formononetin dar- 


P vestellten Azetylproduktes, auch die mit tieferem Schmelzpunkt 
‘und niedrigem Methoxylwert, gaben mit synthetischem Azety!l- 
' formononetin, das bei 172:5° schmilzt, keine Depression. 


Die Methylierung wurde entweder mit Diazomethan oder 


Smit Jodmethyl durchgefiihrt. Die so erhaltenen Praparate von 
| Methylformononetin zeigten den Schmelzpunkt von 156—160° 
Fund gaben mit synthetischem Derivat vom Schmelzpunkt 165° 
' keine Depression. Auch éfteres Umlésen aus verschiedenen 
| Lisungsmitteln anderte den Schmelzpunkt der natiirlichen Pra- 
 parate nicht wesentlich und auch die analytischen Daten lagen 
tir das methylierte Isoflavon zu niedrig. 


| 4°27 mg Substanz gaben 1°76 mg H,O und 11°12 mg CO, 
a, 


014 mg i 5 3°422 cm*® n/30 Na,S,Q,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 72°34, H 4°96 und OCH, 21°98%. 
Gef.: C 71°02, H 4°61 und OCH, 19°57%. 
Wir zweifeln aber auch bei diesen Priparaten nicht, dai 
in ihnen als Hauptbestandteil das methylierte Isoflavon ent- 
halten ist. 


Synthese des Glukosids IV. 


2g Keton I wurden in 3cm* wiisseriger Natronlauge, die 
03g NaOH enthielt, gelést und unter Eiskiihlung mit einer kalten 
Lisung von 318g a-Azetobromglukose in 40 cm*® Azeton all- 
mahlich versetzt. Nach 12stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde das Azeton im Vakuum abgetrieben, der braune Riickstand 
mit Wasser verdiinnt und mit Essigester ausgeschiittelt. Nach 
lem Troeknen dieser Léung iiber Na.SO, wurde der Essigester 
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im Vakuum abgetrieben und der Riickstand in absolutem Metiy). 
alkohol aufgenommen. In diese Lésung wurde 2 Stunden unte; 
Kithlung trockenes Ammoniakgas eingeleitet und nachher (de; 
Methylalkohol im Vakuum abgedampft. Der braunliche, halbfesie 
Riickstand wurde nach haufigem Waschen mit Wasser in 5%iger 
Natronlauge gelést und dann in diese alkalische Lésung CO, ein. 
geleitet. Der so abgeschiedene Niederschlag wurde nach scharfer 
Trocknen mit Essigester ausgekocht, wodurch unverdndertes Aus. 
gangsmaterial und andere Verunreinigungen entfernt werden, 
Das Rohprodukt wurde dann 6fters aus Alkohol und Wasser, 
wenn nétig unter Tierkohlezusatz, umgelést. Die farblosen Kristalle 
schmolzen bei 179°5° und geben mit dem gleich zu beschreibenden 
natiirlichen Onospin vom Schmelzpunkt 176° keine Depression. 
Ausbeute 0°8 g. 
3°605 mg Substanz gaben 1°87 mg H,O und 7°93 mg CO, 
3°190 mg ™ >  1°404 cm n/30 Na,S,O, (VieBOck u. BRECHER). 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 60°0, H 5°76 und OCH, 7°38%. 

Gef.: C 60°0, H 5°8 und OCH, 7°58%. 

Fiir [#|p in absolutem Methylalkohol verschiedener Pri- 
parate wurde gefunden: 67-21°, 66°68°, 65°92°. Es wird von Emulsin 
gleich dem natiirlichen Onospin gespalten. 


Die Darstellung des natiirlichen Onospins wurde wie in der 
ersten Mitteilung beschrieben durchgefiihrt. Ofters Umldsen aus 
Alkohol steigerte den Schmelzpunkt auf 176°. Das Priparat ist. 
was besonders aus dem zu niedrigen OCH;-Wert folgt, noch nicht 
vollig rein, doch zwang uns Materialmangel, von weiteren Reini- 
gungsversuchen abzusehen. 
4°303 mg Substanz gaben 2°21 mg H,O, 9°42 mg CO, 
3°642 mg He » 1°89 mg H,O, 7°96 mg CO, 
5°491 mg fn »  2°694 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 60°0, H 5-76 und OCH, 738%. 

Gef.: C 59-7, 59°61, H 5°75, 5°81 und OCH, 6-48%. 

Fiir [«]p wurden 63°9° gefunden. 

Zum Konstitutionsbeweis des synthetischen Glukosids 
wurden 0°5g mit 1g K.,CO, in wenig Methanol mit einem Uber 
schuB von Jodmethyl 2 Stunden am Wasserbad gekocht**. Nacli 
‘dem Verdampfen der Lésungsmittel im Vakuum wurde mii 
Wasser aufgenommen und das dlige Methylglukosid mit Essig- 
ester ausgeschiittelt. Der Riickstand der Essigesterlésung wurde 





11 Auch Methylierung mit Diazomethan ist anwendbar. 
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mit verdiinnter Schwefelsiure 20 Minuten gekocht und der bald 
sich kristallinisch abscheidende Niederschlag durch 6ftere Kristal- 
lization aus Alkohol gereinigt. Schmelzpunkt 173° ab 171° Sintern”. 
3-248 mg Substanz gaben 1°82 mg H,O und 8°385 mg CO, 

5428 mg ” 3 7°032 cm* n/30 Na,S,O, (VieBOcK u. BRECHER). 

ser. fiir C,,H,,0,: C 70°59, H 5°9 und OCH, 22-79%. 

Gef.: C 70°41, H 6°27 und OCH, 22°33%. 

Auch das natiirliche Onospin gab bei der analogen Re- 
aktionsfolge das gleiche Keton V. 

Zur Synthese dieses wurde 1g Resorzin-monomethylather 
mit 15g p-Methoxybenzylzyanid in absolutem Ather gelést, mit 
wasserfreiem ZnCl, versetzt und unter Kiihlung mit trockenem 
Salzsiiuregas gesittigt. Nach lingerem Stehen schied sich ein Ol 
aus, das nach dem AbgieBen des Athers in Wasser aufgenommen 
wurde. Beim Erhitzen der wisserigen Lésung fiel zundichst ein 
Ol aus, das in der Kilte leicht kristallisierte. Es wurde mit kaltem 
Athanol gewaschen und die dabei zuriickgebliebenen Kristalle aus 
Athanol umgelést. Schmelzpunkt 175° ab 172° Sintern. Mit dem 
Keton, das bei der Hydrolyse der methylierten Glukoside entstand, 
vemischt, trat keine Depression des Schmelzpunktes ein. 

Als Nebenprodukt trat bei der Synthese auch das Keton VI 
auf. 


Die Reinigung des Rohketons. das in 85% der Theorie mit dem 
Schmelzpunkt 159° erhalten wurde, ist mit erheblichen Verlusten verbunden. 
Die Ursache dafiir kann kaum in einer Uneinheitlichkeit des synthetischen 
Onospins liegen, da diesbeziigliche Versuche keine Anhaltspunkte fiir diese 
Méglichkeit boten. Dagegen miissen wir aus anderen Beobachtungen 
schlieBen, daB im Laufe der Hydrolyse des methylierten Onospins sekundire 
Reaktionen vor sich gehen, die zur Bildung von noch nicht n&her unter- 
suchten Spaltprodukten fiihren, die die Ausbeute an Keton wesentlich 
herabsetzen kénnen. 


__L. Sehmid und F. Tadros __ 





Chemische Untersuchung des Bernsteins 
(II. Mitteilung) 


Von 


LEOPOLD SCHMID und FAJEK TADROS 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30, Juni 1933) 


Nach der bisherigen Zerlegung des Bernsteins, die durchaus 
noch nicht als abgeschlossen zu betrachten ist, schien es wichtig, 
iiber den Hauptbestandteil dieses Harzes, der fiir die enorme che- 
mische Widerstandsfaihigkeit verantwortlich ist, Klarheit zu |y- 
kommen. Dieser Hauptteil, Sukzinin genanni, ist einem e- 
hydrierenden Abbau sehr leicht zugiinglich, wobei er iiberwiegend 
zu Pimanthren und einem Kohlenwasserstoff C,,H,, fiihrt. Der 
letztere mute zwecks Konstitutionsermittlung einer weiteren 
Untersuchung zugefiihrt werden, da er zufolge seines Fp. mit 
keinem der bekannten Trimethyl-Naphthalin identisch schien. 

Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffes C,,H,, wurde die 
Dehydrierung des Sukzinins mit Selen, wie’ angegeben, durci- 
gefiihrt. Ein Unterschied besteht nur darin, da das vorher nicht 
aufgespaltene Sukzinin zur Reaktion verwendet wurde, da nach’ 
alle Fraktionen des Sukzinins die gleichen Dehydrierungsprodukte 
geben. 

Bei der Destillation des Reaktionsgemisches enthielt das 
zwischen 110 und 130° bei 0-4 mm Hg iibergehende Ol] in der 
Hauptsache den gesuchten Kohlenwasserstoff. Aus 215 gq hatten 
sich 28g gebildet. Sein Rohpikrat schmolz bei 97°; aus CH,V 
unscharf bei 120°. Nach seiner Isolierung aus dem Pikrat wurie 
der Kohlenwasserstoff zwischen 125 und 130° bei 0-4 mm destilliert 
und neuerlich in das Pikrat verwandelt. Dessen Fp. lag nun 
konstant und scharf zwischen 138 und 139-5°. Ein Teil davon 
wurde zum Styphnat umgesetzt, das konstant zwischen 130 und 
131° schmolz. Analysen sowie Fp. von Pikrat und Styphnat 
 sprachen zwar fiir das 1, 2, 5-Trimethylnaphthalin, doch lagen die 
Kohlenwasserstoff-Fp. um 5° auseinander. Der Vergleich mit den 
entsprechenden Derivaten des 1, 2, 5-Trimethyl-naphthalins, fiir den 


1 Liebigs Ann. Bd. 503, S. 269. 
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wir Herrn Dr. GoLppere in Ziirich bestens danken, gab zweifellos 
Identitaét mit diesen. 
Zur Ortsbestimmung der Seitenketten wurde mit KMnO, 


: oxydiert. Aus 10°05 g wurde 1:05 g saures Oxydationsprodukt er- 


halten. Um das Séuregemisch durch Destillation reinigen zu 
kénnen, wurde es durch Diazomethan verestert. Zwischen 110 und 
120° und 0-4 mm destillierte als Hauptmenge ein Ol, welches nach 
Abkiihlen mit fester Kohlensdure teilweise erstarrte, so dab Kri- 
stalle vom Ol abtrennbar waren. Diese wurden als Hemimellith- 
siure-Trimethylester erkannt. 

Das Filtrat gab mit Salpetersiiure eine Siure vom Roh- 
schmelzpunkt 224—228°. Diese wurde nach der Methode von 
Ek. SpATH und F. Kurrner’? mittels Ammoniak in die Imidkarbon- 
siure iibergefiihrt und durch Mischschmelzpunkt als Trimellith- 
siure identifiziert. Sie lag aber nur so spurenweise vor, daB ihr 
Auftreten auf geringe Verunreinigungen des Ausgangsmaterials 
zuriickgefiihrt werden kénnte. Bemerkenswert ist, da Mellophan- 
siure nicht zu fassen war. Dariiber sollen weitere Oxydationsver- 
suche Klarheit bringen. 


Beschreibung der Versuche. 


Die Zerlegung des Bernsteins (Herkunft Ostsee) als Succinum 
gruss. von der Firma Merck bezogen, erfolgte nach *; auch die De- 
hydrierung wurde in der dort beschriebenen Weise in 3 Chargen 
zu je 75g Sukzinin ausgefiihrt. Pikrat aus Bernstein 137—138°, 
Agathalin-pikrat 138—139°, Mischschmelzpunkt 137—138°, Styph- 
nat aus Bernstein 127—129°, Agathalinstyphnat 130°, Misch- 
schmelzpunkt 128—129°. 





Oxydation. 

Insgesamt wurden 10g Kohlenwasserstoff in 3 Chargen zu 
gleichen Teilen oxydiert. Durch Erwiirmen leicht beweglich ge- 
macht, war er nach Schiitteln mit 100 cm? Wasser im 3-/-Kolben 
fein verteilt. Zu dieser Emulsion setzten wir unter eleichzeitigem 
Erwirmen am Wasserbad innerhalb 300 Stunden 34-9 g KMnQ,. 
Anfangs erfolgte schneller Verbrauch. Nach Zusatz von 70 cm* 
konzentrierter Salzsiure lésten wir den Braunstein durch Ein- 
leiten von SO, auf und extrahierten mit Ather. Der Atherriick- 
stand wurde mit NaOH aufgenommen und zwecks Entfernung der 





> Ber. D. ch. Ges. 64, 8. 375. 
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nichtsauren Teile die alkalische Liésung zweimal mit Ather «vs. 


geschiittelt. Nach Ansiuern mit Salzsiure nahmen wir die saiirey 
Anteile in Ather auf. Der braune Atherriickstand wog 1-05 ¢, 
Diese wurden mit dtherischer Diazomethanlésung (zweimal aus je 
5 cm* Nitrosomethylurethan bereitet) verestert. Nach Verdampfey 
des Athers ging zwischen 110 und 120° bei 0-4 mm die Haupt. 
fraktion tiber und eine geringe, kaum wiigbare Menge zwischen 12() 
und 135°, auf die verzichtet werden muBte. Der Hauptteil blie) 
auch bei Eis-Kochsalz-Kiihlung 6lig und erstarrte nur zum Te 
unter der Einwirkung von fester Kohlensiure. Das Ol lieB sich 
von den Kristallen mittels Filtration durch ein gehirtetes Filter 
trennen. 

Die Kristalle zeigten den Rohschmelzpunkt zwischen 88 und 
93°, der nach Umkristallisation aus CH,O konstant bei 100 bis 
101° lag. 
1°872 mg Substanz gaben 5°175 mg AgJ. 

Ber. fiir C,H,O, (OCH,),: 36°9°/,. 

Get: 36°54°/,. 


Aufarbeitung des Filtrates. 

Das gelbe Ol lieB sich mit Salpetersiure d = 1:3 am 
Wasserbad leicht verseifen. Es erfolgte rasche Lésung. Die Sal- 
petersiure wurde sehr vorsichtig weggedampft und der Riickstand 
mit Siure gleicher Konzentration und schlieBlich mit konzen- 
trierter Siure abgeraucht. Es hinterblieb ein fester weiber K6érper 
vom Schmelzpunkt 224—228° im evakuierten Rohr. 

Ein Teil davon wurde nach SpAto und Kurrner mit 12%igem 
wisserigen Ammoniak versetzt und im Sublimationsrohr zur 
Trockene eingedampft. Zwischen 300 und 310° 12 mm sublimierten 
weiBe Kristalle, die den Vakuumschmelzpunkt 263—266° hatten. 
Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 
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05 | Uber eine Synthese der Pinastrinsaure 
sje Von 

plen GEORG KOLLER und ADOLF KLEIN 

pe Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitét in Wien 
Neh (Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 

Tei 


In einer unléingst erschienenen Untersuchung * gelang es uns 


sich 

Iter trotz groBer Schwierigkeiten, welche besonders durch Material- 
knappheit hervorgerufen wurden, die Konstitution der Pinastrin- 

und siure zu klaren. Dieser Inhaltsstoff von Cetraria pinastri und 


Cetraria juniperina erwies sich als die p-Methoxyvulpinsdure, wie 
mit Sicherheit aus dem Auftreten von Oxalsdiure p-Methoxy- 
phenylessigsiure und Phenylessigsiure bei der Barytspaltung 
der Flechtensiure geschlossen werden konnte. Es waren fiir die 
Pinastrinsiure Formel 1 oder 2 zu wihlen. Die von uns ange- 
kiindigten synthetischen Versuche bewegten sich auf den Wegen 
| der klassischen Synthese der Vulpinsiure, welche von VoLHARD * 
m @  durchgefiihrt wurde. Molare Mengen des p-Methoxybenzyl- 
' zyanids (III) und von Benzylzyanid (IV) wurden mit Oxalsiure- 
diithylester glatt zum Dinitril der p-Methoxypulvinsiure (V) 
kondensiert. Die Verseifung dieser Verbindung bereitete insoweit 
Schwierigkeiten, da die Substanz im Gegensatz zum Dinitril der 
Pulvinsiure geringere Resistenz gegen saure verseifende Agenzien 
aufwies. Durch Erhitzen mit Salzsiure im Rohr gelang es jedoch 
in méBiger Ausbeute einen stickstofffreien Kérper zu gewinnen, 
der sich auf Grund seines unscharfen Schmelzpunktes nicht als 
einheitlich erwies. Wurde die Verbindung jedoch in methyl- 
alkoholische Kalilauge eingetragen, so trat neben klebrigen Sub- 
stanzen eine Verbindung Schmelzpunkt 199—201° auf, welche 
nach Zusammensetzung und der Mischprobe mit Pinastrinsaéure 
identisch war. 
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1 Georg Kotter und GersArRD Preirrer, Monatsh. Chem. 62, 1933, 
‘. 160, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 147, 1932, S. 922. 
* J. Votnarp, Liebigs Ann. 282, 1894, 8. 1. 
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Experimenteller Teil. 
p-Methoxy-pulvinsdure-dinitril. 


Wir untersuchten sowohl die Kondensation von p-Methoxy- 
benzylzyanid mit Benzylzyanid und Oxalester, wie auch von zwei 
Molekiilen p-Methoxybenzylzyanid mit Oxalsiureester zum p, p-Di- 
methoxy-pulvinsdure-dinitril. Beide Kondensationen fithren mit 
guten Ausbeuten zu den gewiinschten Kérpern. 

2-96 g Natrium wurden in 32 g absolutem Alkohol gelést und 
nach dem Erkalten 9-34 g Oxalester hinzugefiigt. Zu der sich etwas 
erwairmenden Fliissigkeit wurde ein Gemisch von 9-6 g p-Methoxy- 
benzylzyanid und 768g Benzylzyanid hinzugegeben, durchge- 
schiittelt und das Gemisch sofort am kochenden Wasserbade unter 
Riickflu8 gekocht. Nach dem Abscheiden eines flockigen Nieder- 
schlages wurde noch eine Viertelstunde erhitzt. Der beim Er- 
kalten auftretende gelbe Brei wurde durch Zusatz von wenig 
Wasser in Lésung gebracht und 9g Ejisessig zugegeben. Es fiel 
ein gelber Niederschlag aus, der sich auf Zusatz von Wasser ver- 
mehrte. Die Verdiinnung mit zu viel Wasser ist jedoch zu ver- 
meiden, da sonst élige Bestandteile mit ausgefillt werden. Das 
rohe p-Methoxy-pulvinsiure-dinitril wird auf einer Nutsche mit 
Alkohol gewaschen. Ausbeute 7g. Durch Umlésen aus Eisessig 
gewannen wir die Verbindung in Form von Musivgold ahnlichen 
Blaittchen, welche sich im evakuierten Roéhrechen bei 255° zer- 
setzten. 
0°1125 g Substanz gaben 0°2954 g CO,, 0°0458 g H,O 
0°0867 g ‘s (nach ZEISEL) gaben 0°0524 g AgJ 
0-1078 g a gaben 0°0764g AgJ 

0°1604 g i (nach Dumas) gaben 12°3cm* N (751°7 mm, 22°8° C). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 71°67, H 4°43, OCH, 9°78, N 8-85%. 
Gef.: C 71°61, H 4°55, OCH, 7°95 (9°32), N 8°75%. 


p-Methoxy-pulvins&ure-dilakton. 


Die Versuche, welche darauf abzielten, das Dinitril ent- 
sprechend den Angaben VoLHARDS mit 60%iger Schwefelsdure 21 
verseifen, scheiterten vollstindig. Das Reaktionsprodukt bildete 
eine schwarze, harzige Masse, aus welcher keine kristallinischen 
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Anteile isoliert werden konnten. Wir griffen daher auf eine an- 
dere Angabe VoLuarps zuriick, welche konzentrierte Salzsaéure als 
verseifendes Agens erwahnt. 

1g des Dinitrils wurden im Rohr 2 Stunden auf 130° erhitzt. 
Das Rohr enthailt eine gelbbraunliche Masse, welche mit weifen 
Kristallen behaftet ist, die anorganischer Natur sind. Es wurde 
mit Wasser auf eine Nutsche gebracht, mit Wasser nachgewaschen 
und iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Probe auf Stickstoff 
verlief negativ. Die Substanz wurde wiederholt aus Eisessig um- 
velést, zeigte aber auch dann noch immer einen unscharfen 
Schmelzpunkt. Sie sintert bei 173° und schmilzt unscharf bei 179 
bis 180° zu einer tritben Fliissigkeit, welche erst bei 207° klar 
wird. Es ist nicht unméglich, daB in der Substanz ein Gemisch 
der bereits von HeEssE aus Pinastrinsiure gewonnenen p-Methoxy- 
pulvinsiure (Schmelzpunkt 207°) mit ihrem Dilakton vorliegt. 

Wir haben uns nicht weiter bemiiht, diese Substanz zu 
trennen, sondern haben die Verbindung sofort in itiblicher Weise 
mit methylalkoholischer Kalilauge behandelt. 

0-9 g der Verbindung wurden in 10 cm*® einer methyl- 
alkoholischen Kalilauge, welche aus 5 gq fester Kalilauge und 50g 
Methylalkohol bereitet war, eingetragen. Es tritt sofort Lésung 
ein. Es wurde nun mit Wasser verdiinnt und mit Eisessig ange- 
siuert und die flockigen, gelben Massen abgesaugt. Die so ge- 
wonnene gelbe Masse wurde in der Hitze so lange mit Alkohol be- 
handelt, bis die Schmieren verschwunden sind und ein orange- 
gelbes Kristallpulver wahrzunehmen ist. Es wird nun erkalten 
velassen und abgesaugt. Es wurden so 0-1 g eines orange gefirbten 
Kristallpulvers gewonnen, welches im evakuierten R6éhrchen bei 
183° etwas unscharf schmolz. Durch weiteres Umlésen aus AI- 
kohol ging der Schmelzpunkt auf 190°. Durch Umlésen aus Eis- 
essig und Alkohol konnte der Schmelzpunkt auf 199—201° hinauf- 
getrieben werden. Mit Pinastrinsiure gemengt, ergab sich keine De- 
pression des Schmelzpunktes. Ausbeute 0-05 g. 

Die synthetische Verbindung kristallisiert ebenso wie 
Pinastrinsiiure in orange gefairbten Prismen, welche ebenso wie 
(ie natiirliche Verbindung einen starken Pleochroismus von Rot- 
braun zu Gelb zeigen. 


4°521 mg Substanz (nach Pree.) gaben 11°280 mg CO,, 1°979 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 68°21, H 4°52%. 
Gef.: C 68°04, H 4°66%. 
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Notiz uber die Einwirkung von naszierendem fF \ 
Rhodan auf zwei- und dreiwertige Phenole § ju: 


Von p wil 
i Pyre 
GUIDO MACHEK ee 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Innsbruck ; dene 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30, Juni 1933) 3 wel 
p wurt 


Die schénen Erfolge, die sich bei Einwirkung von Rhodan zelb 


(vor allem naszierendem Rhodan) auf Phenol’, auf a- und f-Naph- & 2°" 
thol*, auf Aminoderivate des Benzols und Naphthalins*, endlich J °™' 
auf ungesittigte Kérper und Abkémmlinge des Pyrrols* ergaben, J ‘""' 


Pin m 
3 Phe 


F halo; 


legten die Vermutung nahe, daB auch bei den zwei- und drei- 
wertigen Phenolen kernsubstituierte Rhodanderivate erhiltlich 
seien, um so mehr, als nach einer Patentschrift von Réhm und 
Haas Co.° Rhodanresorzin auf allerdings elektrolytischem Wege — “ 
darstellbar ist. Im AnschluB an die Arbeiten iiber die Einwirkung J 
von Zyan auf die mehrwertigen Phenole (und Naphthole) * hatten [—B "°!" 
die Ergebnisse mit dem Rhodan vielleicht erwiinschte Vergleiche 
beziiglich des stirker halogenartigen Charakters des Rhodans 
gegeniiber dem Zyan zugelassen, wie sich dies vor allem den Me- 
tallen gegeniiber, aber auch bei Umsetzung mit vielen organischen 
Substanzen gezeigt hat. So gelingt es, wie die angefiihrten Ar- 
beiten von SODERBACK, von KavurmMaANN und andere Autoren er- 
wiesen, das Rhodan z. B. in den Benzolkern des Phenols, in den 
Naphthalinkern des a- und £-Naphthols unter Bildung von Rhodan- 
phenol und Rhodannaphtholen einzufiihren, wihrend dieselben 
Oxykorper sich mit dem Zyan nicht umsetzen oder nur unter 
Bildung unbestindiger Molekiilverbindungen in Reaktion treten. 


zeigt 
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1 E. SOpERBACK, Liebigs Ann. 419, 1919, S. 279. 

* H. P. KAurMANN und Mitarbeiter, Ber. D. ph. Ges. 33, 1923, S. 139; Ber. 
D. ch. G. 59, 1926, S. 192. 

3 E. SoperBAck, Liebigs Ann. 479, 1919, S. 270; H. P. Kaurmann u. Mit- 
arbeiter, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 189. 

4 H. P. KaurMann und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 2516; 9%, | 
1926, S. 194. t trock 

5’ Réhm und Haas Co., Chem. Centr. 1931/II, S. 1490. | Werd 

6 G. MacuEK, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien S laBt 
(IIb) 141, 1982, S. 455; Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 195, bzw. Sitzb. Ak. alkol 
Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 1. { 
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Die Einwirkung von naszierendem Rhodan, das durch Ein- 
‘tropfen von Brom in eine Lésung, die den betreffenden Oxy- 
ikérper neben Alkalirhodanid enthalt, erhalten wird, ergab nun 
nur beim Brenzkatechin ein kernsubstitwiertes Rhodanderivat, 
wihrend eine Reihe von Versuchen mit Hydrochinon, Resorzin, 
Pyrogallol und Phlorogluzin negativ verliefen. Meist wurde in 
F methvlalkoholischer Lésung gearbeitet. Aber auch Versuche, bei 
‘denen Essigsiure, Ather oder Wasser als Lisungsmittel ange- 
' wendet wurden, ergaben keinen besseren Erfolg. Durchwegs 
- wurden (auBer wie erwithnt beim Brenzkatechin) nur schmierige, 
‘velb bis braunrot gefarbte, tibelriechende Massen erhalten, die 

zum gréBten Teil polymerisiertes Rhodan sind. Dies auch dann, 
‘wenn das Rhodan nur in der berechneten Menge angewendet 
‘wurde, woraus schon zu entnehmen ist, da es, zumindest nicht 
' in nennenswerter Menge, in Reaktion tritt. An den mehrwertigen 
'Phenolen konnte somit der im Vergleich zum Zyan ausgeprigter 
| halogenartige Charakter des Rhodans nicht erkannt werden. Dafiir 
_zeigte sich aber auch bei diesen Versuchen die Sonderstellung, 
‘die das Brenzkatechin unter den mehrwertigen Phenolen einzu- 
'nehmen scheint, die sich also nicht nur dem Zyan gegeniiber, 
sondern auch gegeniiber dem Rhodan offenbart. Einen bemerkens- 
' werten Unterschied zeigen allerdings das Zyanbrenzkatechin und 
'das Rhodanbrenzkatechin. In ersterem konnten seinerzeit bei 
| Azetylierung und Benzoylierung nur ein Monoazetyl- bzw. Mono- 
 benzoylderivat erhalten werden; es scheint also im Zyanbrenz- 
katechin nur eine der beiden Hydroxylgruppen beweglich zu sein. 
' Das Rhodanbrenzkatechin jedoch liefert bei der Azetylierung in 
' cuter Ausbeute ein Diazetylprodukt, laBt derart also beide 
_Hydroxylgruppen glatt nachweisen: 


en ,0.C0.CHs 
nO — Rasen CeHs—0.CO.CHs 
‘SCN Son 
Versuche, 


Darstellung des Rhodanbrenzkatechins. 


9g Brenzkatechin und 105g iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknetes Rhodanammonium (eineinhalbfach molare Menge) 
werden in 50 cm® absolutem Methylalkohol gelést. In diese Lisung 
li8t man unter Turbinieren 3-48 cm* Brom in 30cm® Methyl- 
alkohol innerhalb vier Stunden eintropfen. Allmahlich beginnt 


218 G. Machek 


sich aus der gelbrot gefirbten Lésung Bromammonium jy. 
scheiden. Von diesem wird abfiltriert und die Lésung hernacii ay 
warmen Wasserbad eingeengt. SchlieBlich wird das Abdunstey 
des Methylalkohols im Vakuumexsikkator fortgesetzt. Die noch 
feuchte Masse wird abgesaugt und das O6lige Filtrat nochma 
zur Kristallisation im Vakuum belassen. Der abgeschiedene, fest 
Koérper wird mit Wasser griindlich gewaschen und dann g. 
trocknet, wobei 3°65 g (d. s. 48:1% der Theorie) Rohprodukt er. 
halten werden. Dieses Produkt hat schwach gelblichen Sticl, 
zeigt aber schon denselben Schmelzpunkt wie der umkristallisiert 
Koérper. Das Umkristallisieren gelingt gut aus heiBem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle, wobei farblose Stébchen und Nadel) 
erhalten werden, die bei 142° (korr.) schmelzen. 


Analyse: 
4°531 mg Substanz gaben 8-383 mg CO,, 1°263 mg “iid ibe 
6°427 mg si, »  0°506 cm? N (705 mm, 21°) I 
4°429 mg i »  6°197 mg BaSO, 3 
4°500 mg i, » 8339 mg CO,, 1°211 mg H,O| oy 
6-911 mg 0-549 cm? N (705 mm, 18°) f © 


Ber. ftir CH, 0,NS: C50: 27, H 3-02, N 8-38, S19-18%,. 
Gef.: C50- 46, H 3°12, N8-48, S19-227 ........... | 
COR Ooo ok ksi co tens. COR. . Il 


Das Rhodanbrenzkatechin ist leicht léslich in Methy!- 
und Athylalkohol, in Azeton, Ather, Eisessig, hei®em Wasser: 
schwer léslich in Benzol und Chloroform, kaum léslich in Tetra- 
chlorkohlenstoff und kaltem Wasser, unléslich endlich in Petrol. 
ither und Ligrion. In verdiinnten Laugen und Ammoniak lis! 
es sich mit gelbbrauner Farbe leicht auf. 


Darstellung des Diazetyl-rhodanbrenz- 
katechins. 


1 g Rhodanbrenzkatechin wird mit 15 cm’ frisch destillier- 
tem Azetylechlorid eine Stunde am Wasserbad gekocht (Riick 
fluBkithler mit aufgesetztem CaCl,-Rohr). Dabei geht der Kérpet 
allméhlich in Lésung. Nun wird das iiberschiissige Azetylchlori( 
im Vakuum abgedunstet. Es hinterbleibt ein dickes Ol, das nach 
dem Anriihren mit Ather zu einem weigen Ké6rper erstarrt, de! 
nun mit Wasser griindlich gewaschen und hernach getrockne! 
wird. Ausbeute 1:42 g (945% der Theorie). Das Rohprodukt wirl 
nun zur Reinigung in kaltem Athylalkohol gelést. Nach reich- 
lichem Zusatz von Wasser erscheint zuerst eine milchige Triibung: 
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dic alsbald feine, rein weiBe Nadeln ausscheidet. Diese Nadeln 
simelzen bei 58° (korr.), nachdem sie zuvor bei 54° erweichen. 


Analyse: ‘ 
4-230 mg Substanz gaben 8°205 mg CO,, 1°423 mg H,O 
6°518 mg Me »  0°333 cm* N (715 mm, 20°) 
4°563 mg He ,  4°349-mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,O,NS: C 52°56, H 3°61, N 5°58, S 12-77%. 
Gef.: C 52°90, H 3°77, N 5°60, S 13°09%. 


Das Diazetylprodukt ist leicht léslich in Methyl- und Athyl- 
alkohol, in Azeton, Benzol und Chloroform; schwer bzw. kaum 
ljslich in Petrolither und Ligroin, unléslich in Wasser. In ver- 
diinnten Laugen und Ammoniak zunichst unldslich, geht aber 
dann allmihlich mit brauner Farbe in Loésung, da Verseifung 
unter Abspaltung der Azetylgruppen eintritt. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 16 
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Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen 
auf die Ester ungesattigter Sauren 


III. Die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und 
Diathylamin auf Akrylsaéure-methylester’:’ 


Von 
KARL MORSCH 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


Uber die Anlagerung von Ammoniak und Aminen an die 
Doppelbindung des Akrylséureesters sind in der Literatur nur 
wenige Arbeiten verzeichnet. V. WENDER ® erhielt durch zehnstiin- 
diges Erhitzen von Akrylsiureester mit alkoholischem Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 110—115° und Verseifen des Reaktions- 
produktes durch Kochen mit Barytwasser $-Amino-propionsiure. 
B. F.vtrscuem * fithrte Akrylsiure-ithylester durch einstiindiges 
Kochen mit einem Uberschu8 an Diithylamin quantitativ in £-Di- 
ithylamino-propionsdure-aithylester iiber. Uber die Anlagerung von 
Methylamin oder eines anderen primidren aliphatischen Amines 
an Akrylsiure oder deren Ester wurden bisher noch keine Ver- 
suche beschrieben. 


Im Anschlu8 an die Arbeiten iiber die Einwirkung von Am- 
moniak und aliphatischen Aminen auf Krotonsdure-ithylester und 
Zimtsiure-ithylester wurde die Einwirkung von Ammoniak und 
von priméren und sekundéren Aminen auf Akrylsiure-methylester 
systematisch untersucht; bei den Versuchen wurde als primires 
Amin wiederum Methylamin und als sekundires Amin Diithy!- 
amin angewandt. 


Bei der Reaktion von Ammoniak mit Akrylsiure-methy!- 
ester treten mehrere Reaktionsprodukte auf. Wihrend nach den 





1, Mitteilung siehe Monatsh. Chem. 60, 1932, 8. 50, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 50. 

2 II. Mitteilung siehe Monatsh. Chem. 6/, 1932, S. 299, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 677. 

3 V. WENDER, Gazz. chim. 19, 1889, S. 4838; Chem. Centr. II, 1889, 8. 4°. 

4 B. Fivrscuem, J. prakt. Chem. (2) 68, 1903, S. 350. 
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Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf die Ester 


obex erwaéhnten Arbeiten von V. WenpER #-Amino-propionsiure- 
ester als hauptsachliches Reaktionsprodukt zu erwarten war, er- 

F gaben die Versuche, daB sich ein Molekiil Ammoniak nicht nur 

'an die Doppelbindung eines einzigen Akrylsiureestermolekiiles 
aniazert, sondern gleichzeitig mit zwei oder sogar mit drei Mo- 
lekiilen reagiert. AuBer der Anlagerung erfolgt bei weiterer Am- 

f moniakeinwirkung noch Amidierung der entstandenen Amino- 
ester. Die Anlagerung an die Doppelbindung verliuft bedeutend 
schneller als die Amidierung. 


Von den nach den folgenden Gleichungen sich ergebenden 
Kinwirkungsprodukten 
I. NH, + CH, = CH.COOCH, = H,N .CH,CH,COOCH, ; 
s-Amino-propionsdure- 
methylester 
re NH, — scaimiaaamt ade’ 
s-Amino-propionsdure-amid _ 


CH, .CH,.COOCH, 
rd 
HN : 
aN 
CH,.CH,.COOCH, 


§8’-Imino-dipropion- 
siure-dimethylester 


H CH, = CH.COOCH, 

A 
Ul. HN + 

H CH, = CH.COOCH, 


CH,CH,CONH, 
ra 
+ 2NH, —HN 
\ 
CH,CH,CONH, 
62’-Imino-dipropionsdure- 
diamid 
H CH, = CH.COOCH, CH,.CH,.COOCH, 
4 4 
Il. N-H + CH, = CH.COOCH, = N-CH,.CH,.COOCH, ; 
\ ‘s 
H CH, = CH.COOCH, CH,.CH,.COOCH, 


86’8”-Ammoniak-tripropion- 
sdure-trimethylester 
CH,CH,COOCH, 


if 
+ NH, — N-CH,CH,COOCH, 


™~ 

CH,CH,CONH, 
88’8”-Ammoniak-tripropion- 
siure-dimethylester-mono- 


amid 
- CH,CH,COOCH, | CH,CH,CONH, 
ff vA 
+ NH, — | N-CH,CH,CONH, |; -++ NH, — N-CH,CH,CONH, 
» \ 
| CH,CH,CONH, | CH,CH,CONH, 








98’8’”’-Ammoniak-tripro- 
pionsdure-triamid 


16* 
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wurden die drei Aminoester #-Amino-propionsdure-methy este, 
(in geringer Menge), £f-Imino-dipropionsiure-dimethylester ynq 
66'6"-Ammoniak-tripropionséure-trimethylester festgestellt. Voy 
den Amiden wurde das £#’-Imino-dipropionsiure-diamid und das 
66’6"-Ammoniak-tripropionsdure-triamid isoliert. AuBerdem wurde 
ein Platindoppelsalz erhalten, dessen Analyse auf das Vorliegey 
eines £6'8’-Ammoniak-tripropionsiure-dimethylester-monoamid- 
Chloroplatinates hinweist. 

Die Versuche wurden mit absolut methylalkoholischem Am. 
moniak bei Zimmertemperatur und bei erhéhter Temperatur sowie 
mit fliissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur vorgenommen. 
Ferner wurden einige Kontrollversuche in absolut Athylalkoholi- 
scher Lésung gemacht. 

Bei der Einwirkung von Methylamin auf Akrylsdure-methy|- 
ester treten ebenfalls Anlagerung und Amidierung ein. Erstere 
Reaktion verliuft gleichfalls schneller. Auch hier bilden sich 
mehrere Produkte. Von den. nach der Theorie méglichen Einwir- 
kungsprodukten 


CH,NH, + CH, = CH.CUOCH, = CH,NH.CH,CH,COOCH, ; 
§-Methylamino-propionsdure- 
methylester 
+ CH,NH, — CH,NH.CH,CH,CONH.CH, 
8-Methylamino-propionsiure- 
methylamid 


H CH, = CH.COOCH, CH,CH,COOCH, 
Va Z 

CH,N. + . — CH,N 
\ \ 
H CH, = CH.COOCH, CH,CH,COOCH, 


’-Methylimino-dipro- 
pionsdure-dimethylester 
CH,CH,CONHCH, 
+ 2CH,NH, —> CH. 
CH,CH,C )NHCH, 
g¢’-Methylimino-bis- 
(propionsiure-methylamid 
wurden die beiden Ester #-Methylaminopropionsiure-methy lest! 
und £f’-Methylimino-dipropionsdure-dimethylester und das /-Me 
thylamino-propionsiiure-methylamid festgestellt. Das £f’-Methy! 
imino-bis-(propionsiure-methylamid) konnte aus dem Reaktions 
produkte nicht isoliert werden. , 
Die Versuche mit Methylamin wurden in absolut methy!alko- 
holischer Liésung bei Zimmertemperatur und ohne Lésungsmitte! 
in der Wirme ausgefiibrt. 
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Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf die Ester 223 


Diithylamin lagert sich in der Kalte und in der, Warme glatt 
an die Doppelbindung des Akrylsaéure-methylesters. an und fiihrt 
‘nn in den f#-Diéithylamino-propionsiure-methylester, iiber. Ein 
berschuB an Diaithylamin amidiert bei héherer Temperatur und 
lingerer Einwirkungsdauer die Estergruppe; es entsteht 6-Diithy]- 
amino-propionsdure-didithylamid. 


Die EinwirkungvonAmmoniakaufAkrylsaure; 
methylester. 


8-Amino-propionsiure-methylester wurde nur bei dem Ver- 
such mit fliissigem Ammoniak bei kiirzerer Einwirkungsdauer so- 
wie bei den Versuchen mit methyl- bzw. ithylalkoholischem Am- 
moniak bei héherer Temperatur in wenigen Prozenten im Re- 
aktionsprodukte festgestellt. Je nach den Versuchsbedingungen 
wurde bei kiirzerer Einwirkungsdauer der £f'-Imino-dipropion- 
siure-dimethylester oder der £§'8’-Ammoniak-tripropionsidure-tri- 
methylester in besserer Ausbeute erhalten. Bei weéiterer Einwir- 
kung eines Uberschusses-von Ammoniak tritt Amidierung der 
Amino-ester ein. Zuerst wird der £f’-Imino-diester indas £f’-Imino- 
dipropionséiure-diamid iibergefiihrt. Langsam steigt die Ausbeute 
an dem £8 8’-Ammoniak-tripropionsiure-triamid. Als Zwischen- 
produkt der Amidierung des Ammoniak-triesters wurde 6f'#’-Am- 
moniak-tripropionsaiure-dimethylester-monoamid als Chloroplati- 
nat gefaBt. 


Das £-Amino-propionséure-amid konnte aus dem Reaktions- 
produkte nicht isoliert werden. Zwar erhielten A. P. N. FRANcuI- 
vont und H. FriepmMann® durch zwei- bis dreitigiges Einwirken- 
lassen von gesittigtem methylalkoholischem Ammoniak auf 
$-Amino-propionsiure-methylester £-Amino-propionsiure-amid, 
stellten jedoch fest, daS es beim Stehen in eine klebrige Masse, 
Vielleicht in ein Polymeres des Akrylsiiure-amids iibergeht. 


66’-Imino-dipropionsiure und £f's”’-Ammoniak-tripropion- 
‘dure bzw. deren Athylester. wurden bereits auf anderen Wegen 
dargestellt. W. Hemtz* bekam beim Kochen von £-Jod-propion- 
sdure mit Ammoniak neben $-Amino-propionsiiure auch £f’-Imino- 
lipropionsiure, was jedoch E. MuLper™ nicht bestitigen konnte. 





* A. P. N. Francutmont und H. Friepmann, Ree. trav. chim. 25, 8. 75 
Chem. Centr. I, 1906, S. 818. 

° W. Heintz, Liebigs Ann. 156, 1870, S. 40. 

" E. Mutper, Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 1904. 
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L. Ruzicka und V. Fornasir * erhielten durch achtstiindiges Koche) 
von #-Amino-propionester-Hydrochlorid mit einem Mol £-Jod-pro. 
pionester und anteilweise zugesetzten zwei Molen Natriumitiy!,; 
in Alkohol -gleiche Mengen £f'-Imino-dipropionsiureester nj 
66’ 8’-Ammoniak-tripropionsdiureester. G. M. Kuetret und S. ¥ 
McE vain® lieBen Ammoniak auf £-Brompropionsiure in wiisseri. 
ger Liésung bei Zimmertemperatur einwirken und bekamen dure} 
Veresterung des Reaktionsproduktes 6—8% £-Amino-propionsiiure. 
ithylester und 23—26% £’-Imino-dipropionsiure-diithyleste; 
(68’-Dikarbathoxy-diaithylamin). 

Bei den unten beschriebenen Versuchen wurden die Ester 
von den Amiden durch Ausschiitteln mit Petrolither geschieden, 
Die Trennung der Ester erfolgte durch Vakuumdestillation; sic 
wurden in ihre Hydrochloride iibergefithrt. Schwieriger war dic 
Isoherung des Iminodiamids und des Ammoniaktriamids, die durch 
fraktionierte Kristallisation erreicht wurde. Da der Unterschied 
threr Léslichkeit in Alkohol gering ist, konnte die Ausbeutebestin- 
mung nur anndhernd (berechnet auf das Rohprodukt) erfolgen. 


Versuche. 


A. Einwirkung von Ammoniak auf Akrylsiure. 
methylester in absolut methylalkoholischer 
Lésung. 

a) Versuche bei Zimmertemperatur. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf den Akrylsiure-methy)- 
ester erfolgte in verschiedenen Mengenverhaltnissen, und zwar S80, 
da fiir Versuche mit lingerer Einwirkungsdauer ein groferer 
Uberschu8 von Ammoniak und eine konzentriertere Lésung ange- 
wandt wurde. 

1. Versuch. Wurden auf 10g Akrylsiure-methylester 304 
10%iges absolut methylalkoholisches Ammoniak (auf 1 Mol Ester 
15 Mol Ammoniak) einen Tag bei Zimmertemperatur einwirkel 
lassen, so konnten aus dem Reaktionsprodukte 23% £f’-Imino-di- 
propionsiure-dimethylester und 48% £8'8’-Ammoniak-tripropion- 
siure-trimethylester isoliert werden. 

Die Aufarbeitung geschah in der Weise, daf nach dem Ab- 





8 L. Ruzicka und V. Fornasir, Helv. chim. Acta 3, 1920, S. 806-815: 
Chem. Centr. III, 1921, S. 109. 

® G. M. Kuerret und S. M. McEtvain, Journ. Amer. Chem. Soc. %; 
1931, S. 2692; Chem. Centr. II, 1931, S. 1431. 
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destillieren des Methylalkohols bei gewéhnlichem Druck das 
Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck destilliert wurde. 
Die Hauptfraktion ging bei 9 mm Druck bei 129—134° iiber, 
worauf die Destillation unterbrochen wurde. Das Destillationsgut 
wurde mit Petrolither mehrmals ausgeschiittelt, der Petrolather 
von der Lésung abdestilliert und der Riickstand im Vakuum de- 
stilliert. Das Ol ging bei 10-5 mm Druck bei 132-5° iiber und erwies 
sich als £f’-Imino-dipropionsdure-dimethylester. 

6°695 mg Substanz gaben 0°448 cm* N (23°, 725 mm). 

Ber. fiir C,H,,O,N: N 7°41%. 

Gef.: N 7°36%. 

Bei anderen Versuchen wurde der Petrolitherriickstand in 
absolutem Ather gelést und durch Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoff in das Hydrochlorid tibergefiihrt. Dieses wurde zur 
Reinigung in wenig absolutem Methylalkohol gelést und die Lésung 
mit absolutem Ather tropfenweise bis zur bleibenden Triibung 
versetzt. Das £6’-Imino-dipropionsiure-dimethylester-hydrochlorid 
fillt langsam kristallinisch aus; es schmilzt bei 136°5—137°5°. 
6°044 mg Substanz gaben 0°333 cm* N (14°5°, 725 mm) 
0°200 g ‘a »  0°1256 g AgCl. 

Ber. fiir C,H,,O,N.HCl: N 6°21, Cl 15-72%. 

Gef.: N 6°24, Cl 15°54. 

Der Riickstand bei der Destillation des Reaktionsproduktes 
wurde 6fters mit Petrolaither ausgeschiittelt. Die Lésung lieB nach 
dem Abdestillieren des Petrolithers ein Ol zuriick, dessen N-Be- 
stimmung auf das Vorliegen des £#’8’-Ammoniak-tripropionsaure- 
trimethylesters hinweist. 
7°813 mg Substanz gaben 0°380 cm* N (17°, 713 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N: N 5°09%. 

Gef.: N 5°37%. 

Wird die Vakuumdestillation des Reaktionsproduktes nach 
dem Abdestillieren des Imino-diesters fortgesetzt, so geht bei 9 mm 
Druck bei 171—174° eine zweite Fraktion iiber, in der unver- 
inderter Ammoniak-triester als Chloroplatinat nachgewiesen 
wurde: 

Der Ammoniak-triester wurde auf die oben angegebene Art 
in das Hydrochlorid iibergefiihrt; dieses schmilzt bei 93°. — 
4°371 mg Substanz gaben 7°451 mg CO, und 2°727 mg H,O 
7°886 mg mt 5 09°318 cm* N (19°, 724 mm) 
0°2588 g 0°1204 g AgCl. 


9 ” 


Ber. fiir C,,H,,0,N.HCl: © 46°21, H 7°12, N 4°49, Cl 11°38%. 
Gef.: C 46-49, H 6-98, N 4-49, Cl 11°514. 
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Der £6'6"-Ammoniak-tripropionsiure-trimethylester gibt cin 
schwerlésliches Platindoppelsalz, das aus heiSem Wasser in gliin- 
zenden eigelben Blittchen kristallisiert, die bei 172-5° unter Zer- 
setzung schmelzen. | , 

8696 mg Substanz gaben 0°238 cm* N (19°, 723 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,,.N.PtCl,: N 2°92%. 

Gef.: N 3°04%. 

2. Versuch. Bei dreitigiger Einwirkung von 50g 20%igem, 
absolut methylalkoholischem Ammoniak auf 10g Akrylsiiure- 
methylester (auf 1 Mol Ester 5 Mol NH,) enthielt das Reaktions- 
produkt nur mehr 2% Iminodiester und 5% Ammoniak-triester, hin- 
gegen ungefihr 26% §-Imino-dipropionsiure-diamid und 4% 
6’ 6’B’-Ammoniak-tripropionsiure-triamid. AuBerdem wurden 3% 
68’ B’-Ammoniak - tripropionsiure - dimethylester -monoamid als 
Chloroplatinat festgestellt. 

Der GroBteil des Lésungsmittels wurde abdestilliert und die 
Lésung mit absolutem Ather versetzt. Es fiel ein Ol aus. Die 
itherische Lésung wurde abgeschiittet und der Ather verjagt. 
Der Riickstand wurde wiederum mit Petrolither extrahiert. Die 
Petrolatherlésung enthielt den Iminodiester und den Ammoniak- 
triester. Der in Petrolither unlésliche Teil gab eine kleine Menge 
eines Chloroplatinates, das aus heigem Wasser in glinzenden, 
eigelben Blittchen vom Schmelzpunkte 178—178°5° (unter Zer- 
setzung) kristallisiert. Die Analyse deutet auf das Vorliegen eines 
f8’B’- Ammoniak-tripropionsiure -dimethylester - monoamid- chloro- 
platinates hin. . 
5°881 mg Substanz gaben 6°241 mg CO,, 2°366 mg H,O und 1:°242 mg Pt 
7°634 mg pn »  0°416 cm? N (21°5°, 713 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,,N,PtCl,: C 28°38, H 4°55, Pt 20°98, N 6-02%. 

Gef.: C 28°94, H 4°50, Pt 21°12, N 5°93%. 

Das iitherunlésliche 61 wurde in absolutem Alkohol gelist 
und fraktioniert auskristallisieren lassen. Die ersten Fraktionen 

bestanden vorwiegend aus £f'f’-Ammoniak-tripropionsaure-tri- 
amid, die folgenden aus £f’-Imino-dipropionsiure-diamid. 

3. Versuch. LieS man 10g Akrylsiiure-methylester mit 
50 cm*® bei Zimmertemperatur gesittigtem, absolutmethylalkoholi- 
schem Ammoniak 14 Tage bei Raumtemperatur stehen, so sticg 
die Ausbeute an Iminodiamid auf zirka 39°5% und an Ammoniak- 
triamid auf 36°5%. 

4. Versuch. Selbst nach fiinfmonatiger Einwirkung v0! 
90 cm’® gesittigtem, methylalkoholischem Ammoniak auf 1! / 
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Akrvlsiure-methylester inderte sich die Ausbeute an diesen beiden 
'Amiden nicht mehr wesentlich: Die Ausbeute an Iminodiamid 
P petrug zirka 35% und jene an Ammoniaktriamid zirka 44% der 


F Theorie. 

E Zur Gewinnung der Amide wurde beim Versuche Nr. 4 
die Reaktionslésung etwas eingedunstet, wobei ein kristallinischer 
Niederschlag ausfiel. Beim Versuche Nr. 3 kristallisierte bereits 
‘beim UmgieBen der Lisung die Hauptmenge des Reaktionspro- 
; duktes aus. Die Trennung der Amide erfolgte durch fraktionierte 
' Kristallisation; die ersten Fraktionen waren unreines Ammoniak- 
iriamid und die leichter léslichen unreines Iminodiamid. 


Zur Reinigung des Ammoniaktriamids wurde das Rohprodukt 


: jfters mit Methylalkohol in der Kilte ausgelaugt oder aus Methyl- 
' alkohol umkristallisiert. 


J. 7°120 mg Substanz gaben 12°303 mg CO, und 5-003 mg H,O 


Il. 4°020 mg je » 0°855 em* N (14°, 724 mm). 


Ber. fiir C,H,,0,N,: C 46°92, H 7°88, N 24°34%. 

Gef.: C 47°13, H 7°86, N 24-10%: 

Das £6'8’-Ammoniak-tripropionsiure-triamid schmilzt bei 
185-5—186°, ist sehr leicht léslich in Wasser und gibt keine 
Biuretreaktion. 

Das schwerlésliche Platindoppelsalz kann aus Wasser um- 
kristallisiert werden. Es schmilzt bei 196°5° unter Zersetzung. 

I. 5°610 mg Substanz gaben 5°075 mg CO,, 2°223 mg H,O und 1°246 mg Pt 
Il. 4°992 mg " »  0°571 cm? N (19°5°, 726 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,PtCl,: C 24°82, H 4:40, N 12°88, Pt 22°43%. 

Gef.: © 24°67, H 4°43, N 12°75, Pt 22-21%. 

Reines £f’-Imino-dipropionsadure-diamid wurde durch mehr- 
maliges Umkristallisieren des Rohproduktes aus heiBem Alkohol 
erhalten; es schmilzt bei 144-5—145-8°, ist in Wasser leicht léslich 
und gibt mit Kupfersulfat und Kalilauge starke Biuretreaktion. 


6-504 mg Substanz gaben 10°833 mg CO, und 4-747 mg H,O 
9°020 mg if »  1°199 cm* N (18°5°, 719 mm). 

Ber. fiir C,H,,0,N,: C 45°25, H 8°24, N 26-41%. 

Gef.: C 45°43, H 8°17, N 26°46%. 

Das schwerlésliche Platindoppelsalz wurde aus heifem A\l- 
kohol-Wasser umkristallisiert; der Schmelzpunkt liegt bei 200-5° 
unter Zersetzung. 


1°934 mg Substanz gaben 0°513 cm? N (14°, 719 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,PtCl,: N 11°54%. 
Gef.: N 11°70%. 
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b) Versuche bei héherer Temperatur. 


Bei der Einwirkung von 25g 10%igen absolutmethylalko. 
holischen Ammoniaks auf 10g Akrylsiure-methylester (auf 1 Mo) 
Ester 1°25 Mol Ammoniak) bei 100° wihrend acht Stunden konntey 
nur 3% f-Amino-propionsiure-methylester und 65% £8’-Imino. 
dipropionsdure-dimethylester im Endprodukte festgestellt werden, 
Das iibrige Reaktionsprodukt war eine zerflieBliche Masse, aus 
der eine einheitliche Substanz nicht isoliert werden konnte. 

Wahrend bei diesem Versuche die Ausbeute an den Amino- 
estern sehr gering war, zeigte es sich, daB in absolutiithy)- 
alkoholischer Lésung bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen 
8% Aminoester, 54% Iminodiester und 5% Ammoniaktriester ent- 
stehen. Die Trennung des Aminoesters vom Iminodiester und 
Ammoniaktriester geschah durch Vakuumdestillation. Bei 10 mm 
Druck ging bei 48—51° eine geringe Menge eines Oles iiber, das 
mit Petrolither ausgeschiittelt wurde. Von der Petrolitherlésung 
wurde das Lésungsmittel abdestilliert, der Riickstand in ab- 
solutem Ather aufgenommen und in die dtherische Lisung trocke- 
ner Chlorwasserstoff eingeleitet. Der entstandene Niederschlag 
wurde aus Methylalkohol-Ather umkristallisiert. 
6°888 mg Substanz gaben 0°637 cm? N (21°, 713 mm). 

Ber. fiir C,H,O,N.HCl: N 10-04%. 

Gef.: N 10°07%. 

Das Hydrochlorid, dessen N-Bestimmung auf das salzsaure 
Salz des f#-Amino-propionséiure-methylesters stimmt, schmilzt 
bei 102-5°. 

F. LENGFELD und J. StiecLitz *° stellten das salzsaure Salz des 
6-Amino-propionsdure-methylesters durch Veresterung der 6-Amino- 
propionsiure, die nach W. HemwtTz™ und E. Mutper”™ aus f-Jod- 
propionséure und wiisserigem oder alkoholischem Ammoniak er- 
halten werden kann, mit methylalkoholischer Salzsiure dar; als 
Schmelzpunkt fanden sie 94—95°. A. P. N. Francuimonr und 
H. FriepMann** bekamen den freien Ester durch Zerlegen des 
Hydrochlorides (Fp. 95°) mit Silberoxyd oder Natronlauge als 
eine Fliissigkeit, die bei 15 mm Druck bei 58° siedet. 





10 F, Lencretp und J. Stiecuitz, Journ. Amer. Chem. Soc. 15, 189%, 
. 8S. 509; Chem. Centr. II, 1893, 8. 567. 

11 W. Heintz, Liebigs Ann. 156, 1870, S. 36. 

12 FE. Mutper, Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 1903. 

18 A. P. N. FrRancuimont und H. Friepmann, Ree. trav. chim. 25, 1°06. 
S. 75; Chem. Centr. I, 1906, 818. 
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Der $-Amino-propionsiure-methylester zersetzt sich, wie be- 
reits A. P. N. Francuimont und H. FriepMANN sowie E. ABDERHALDEN 
und Fr. Retcu!* feststellten, nach einiger Zeit unter Abscheidung 
von Kristallen. 


B. Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf 
Akrylsiure-methylester. 


Auf ein Volumen Akrylsiure- methylester wurde ungefihr 
die gleiche Volummenge fliissiges Ammoniak bei Zimmertempe- 
ratur einwirken lassen. Folgende Aufstellung gibt tiber die Re- 
aktionsprodukte AufschluB. Die Ausbeuten sind auf die Theorie 
des angewandten Akrylesters bezogen. 





| | 
| 68’8’’-Am- 


| §8/3’/’7-Am- 








\ | B-Amino- | 88’-Imino- | noniak-tri- | SP’-!™iM9- | moniak-tri- 

A. Let | propion- | dipropion- | | jign- | dipropion- none vagy 

. Einwirkungsdauer siure- sivre-di- | Ee eat. sdure- cease 

fe methylester | methylester | oth vleste diamid | jiamid 

ev in a in 4 | methylester in & | triami 

> | — “~ in % 10 in % 

: Re see eo 

5 | 100 Stunden .... oes tows] Ee ae | — 
ent ; 

6 14 Tage — _ — | ¢a, 35 ca. 13 


a shines — ca. 33 ca. 56 


7 5 Monate. 
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Die Aufarbeitung der Versuche erfolgte wie bei jenen mit 
methylalkoholischem Ammoniak. 


Die Einwirkung von Methylamin auf Akryl 
siure-methylester. 


Bei der Einwirkung von Methylamin auf Akrylsiure-methyl- 
ester entstehen mehrere Reaktionsprodukte, von denen der 
3-Methylamino-propionsiure-methylester, der $$-Methylimino-di- 
propionsiure-dimethylester und das {-Methylamino-propionsaure- 
methylamid festgestellt wurden. Aus dem Destillationsriickstande 
konnte kein einheitliches Produkt isoliert werden. Durch An- 
derung der Reaktionsbedingungen wie, insbesondere der Mengen- 
verhiltnisse, konnten der Methylimino-diester und das Methyl- 
anino-methylamid in guter Ausbeute dargestellt werden, jedoch 
gelang es nicht, die Ausbeute an dem Methylamino-ester be- 
lriedigend zu gestalten. So entsteht bei kiirzerer EKinwirkung von 
einem halben Mol Methylamin auf ein Mol Akrylester haupt- 


14. ABDERHALDEN und Fr. Reicu, Z. physiol. Chem. 178, 1928, 8. 169; 
Chem. Centr. I, 1929, S. 42. 
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siichlich der Methylimino-diester neben wenig Methylamino-ester. 
Bei der Reaktion von einem Mol Methylamin mit einem Mol Akry\- 
ester enthilt das Reaktionsprodukt ungefiihr ein Viertel bis eiy 
Drittel Methylamino-ester, ein Drittel Methylimino-diester und 
einige Prozente Methylamino-methylamid. Bei liangerer Einwir. 
kung eines Uberschusses von Methylamin entsteht als Haupt- 
produkt §$-Methylamino-propionsiure-methylamid. 


66’ - Methylimino - dipropionsiiure-diithylester wurde durch 
zweistiindiges Erhitzen von {-Chlorpropionsiure-ithylester mit 
Methylamin in Gegenwart von Benzol im Autoklaven auf 1|2() 
in 80%iger Ausbeute dargestellt?®* 8. M. McEtvain?* © erhieli 
88’-Dikarbithoxy-diithyl-methylamin urch Schiitteln von Methyl- 
amin-hydrochlorid, {-Brom-propionsiure-ithylester und Silberoxyd 
in Alkohol. Ferner stellten W. B. THomas und S. M. McEzvaiy " 
fest, da dieser Methylimino-diester durch dreistiindiges Erhitzen 
von $-Methylamino-propionester mit seinem Bromid auf 130—140" 
in 34%iger Ausbeute, durch zweistiindiges Erhitzen des §-Methy!- 
amino-propionesters mit Akrylsiure-ithylester auf 110—120° in 
SO0%iger und durch vierstiindiges Erhitzen von [£-Methylamino- 
propionester allein auf 130—140° in 15%iger Ausbeute entstelit. 


Versuche, 


A. Kinwirkung von Methylamin auf Akrylsdure- 
methylester in absolut methylalkoholischer 
Lésung. 


Aus folgender Zusammenstellung sind die Ausbeuten an den 
Reaktionsprodukten, die auf die Theorie des angewandten Akryl- 
sdureesters bezogen sind, ersichtlich. 











89’-Methylimino- | | 
‘1- a -Methy » ae 3-Methylamino- 
2 ss ornate gr Mol d ore egy tl sini + mg dipropionsiure- poe oem 
2 Akrylsaureester en ae methylester in % , og wedin | methylamid in % 
1 0°55 2 29 70 ~~ sC«| oe 
2 11 2 24 35 | 5°5 
3 4 4 — —_ 64 

















15 E. Merck, D. R. P. Nr. 491.877, Chem. Centr. I, 1930, S. 3238. 

16S. M. McE.vain, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1924, S. 1721; Chem. 
Centr. Il, 1924, S. 1198. 

17 W. B. Tuomas und S. M. McEtvam, Journ. Amer. Chem. Soc. »/, 
1932, S. 3295: Chem. Centr. II, 1932, S. 2039. 
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Das Methylamin wurde in 10%iger absolut methylalko- 
holischer Lésung auf den Akrylsdure-methylester bei Zimmer- 
temperatur einwirken lassen. 

Die Hauptmenge Methylalkohol wurde bei gewdhnlichem 
Drucke abdestilliert und das Reaktionsprodukt im Vakuum de- 
stilliert. Beim Versuche Nr. 1 ging es in zwei Fraktionen iiber, 
die erste bei 9mm Druck bei 45—53°, die zweite bei 1283—124°. 

Der gréBte Teil der ersten Destillationsfraktion siedet bei 
abermaliger Destillation bei 11mm Druck bei 50° Nach der 
N-Bestimmung liegt $-Methylamino-propionsiure-methylester vor. 
7°791 mg Substanz gaben 0°836 cm* N (20°, 719 mm). 

Ber. fiir C,H,,O.N: N 11°96%. 

Gef.: N 11°83%. 

Das durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die 
absolut &itherische Lésung des Methylaminoesters erhaltene Hydro- 
chlorid zerflieBt an der Luft. 

Die zweite Destillationsfraktion bestand aus 6 $’-Methyl- 
imino-dipropionsaure-dimethylester. 

6*817 mg Substanz gaben 0°420 cm® N (16°, 723 mm) 

Ber. fiir C,H,,O,N: N 6°90%. 

Gef.: N 692%. 

Der Ester ist leicht léslich in Wasser und in den gebrauch- 
lichen organischen Lésungsmitteln. 

Das salzsaure Salz wurde auf die oben beschriebene Art 
dargestellt und aus Methylalkoholither umkristallisiert; nach 
kurzer Zeit, insbesondere nach Reiben der Gefiiiwinde oder nach 
dem Impfen mit einem Kristillchen fallt das Hydrochlorid in 
Nadelbiischeln aus, die bei 120°5—121°5° schmelzen. 

)°501 mg Substanz gaben 0°285 cm* N (17°, 718 mm). 
0°2035 g “ » 0°1210 g AgCl. 

Ber. fiir C,H,,O,NCI]: N 5°85, Cl 14°80%. 

Gef.: N 5°76, Cl 14°71%. 

Beim Versuche Nr. 2 ging die zweite Fraktion bei 10 mm 
Druck von 121—131° iiber und erwies sich als ein Gemisch von 
°)’-Methylimino-dipropionsiiure-dimethylester und {-Methylamino- 
propionsiure-methylamid. Die Trennung geschah dureh Aus- 
schiitteln mit niedrigsiedendem Petrolither, in dem der Methyl- 
imino-diester leicht und das Methylamino-methylamid schwer 
léslich ist. 

Das _ Destillationsgut des dritten Versuches bestand aus 
5-Methylamino-propionsiure-methylamid. Zur Reinigung wurde es 
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in absolutem Ather gelést und mit Petroliither gefillt. Es siede 
bei Imm Druck bei 131—132°, ist mischbar mit Wasser, Alkolio} 
und Chloroform, léslich in Benzol. Frisch destilliert mischt ex 
sich mit absolutem Ather; wurde es liingere Zeit aufbewahrt, 
lést es sich nur mehr schwer in Ather. 

2°129 mg Substanz gaben 0°465 cm* N (16°, 717 mm). 

Ber. fiir C;H,,ON,: N 24°13%. 

Gef.: N 24°34%. 

Das Hydrochlorid wurde auf die iibliche Art dargestell 
und gereinigt. Es schmilzt bei 1384°5°. 
4°503 mg Substanz gaben 0°736 cm? N (18°5°, 720 mm) 
0°2047 g n »  90°1921 g AgCl. 

Ber. fiir C,H,,ON,.HCl: N 18°36, Cl 23°24. 

Gef.: N 18°13, Cl 23°22%. 

Li6t man die Einwirkung von Methylamin statt in methyl- 
alkoholischer Lésung in absolutem Athylalkohol vor sich gehen, 
so ergibt sich bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen eine 
gréBere Ausbeute an {§-Methylamino-propionsiure-methylester. Der 
Versuch Nr. 2 liefert in &thylalkoholischer Lisung 39°5% 
Methylamino-ester, 32% Methylimino-diester und 4% Methy!- 
aminomethylamid. 


B. Einwirkung von fltissigem Methylamin auf 
Akrylsiure-methylester. 


Erhitzt man Akrylsiure-methylester mit wasserfreiem Methv!- 
amin acht Stunden auf 60—65°, so erhilt man je nach den ange- 
wandten Mengenverhiltnissen folgende Resultate: 














‘ Mole Methylamin auf 8-Methylamino- 88’-Methylimino-di- 8-Methylamino- 
ie 1 Mol Akrylsiure- | propionsdure-methyl- |propionsdure-dimethyl-| propionsdiure-metly!- 
* methylester ester in % ester in % amid in % 
| 
1 0°55 D | 89°5 _ 
5 11 31 36°5 9 
6 4 — — | 71°5 











8-Methylamino-propionsdure. 


E. Gansser'8 erhielt §-Methylamino-propionsiure durch 
sechsstiindiges Erhitzen von {-Jodpropionsiure mit einer 33% igen 
Methylaminlésung in Réhren auf 120° Das Reaktionsprodukt 





18 FE. Gansser, Z. physiol. Chem. 61, 1909, S. 16; Chem. Centr. II, 190", 
S. 689. 
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versetzte er mit Bariumhydroxyd und trieb das tiberschiissige 


/ Methvlamin mit Wasserdimpfen fort. Nach dem Entfernen des 


Baryts und der Bromwasserstoffsiure wurde das Filtrat auf dem 


| Wasserbade zu einem dicken Brei eingeengt und die Siéure aus 


Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 60% der Theorie. 
Er bekam die kristallwasserhaltige Séiure als farblose, verwitternde 
Tafeln, die bei 72° sintern und bei 99—100° schmelzen. 

Zur Darstellung der Siure wurde der £-Methylamino-propion- 
siure-methylester mit der dreifachen Menge Wasser auf dem 
Wasserbade eingedampft, der Riickstand in wenig Alkohol gelést 
und mit Ather gefiallt und aus wenig heiBem Alkohol, dem einige 
Tropfen Wasser hinzugegeben wurden, umkristallisiert. Die Saure 
kristallisiert mit 1 Mol H.O in farblosen Tafeln, die bei 66°5 bis 


| 67-5° sehmelzen. 


8°598 mg Substanz gaben 0°887 cm* N (22°5°, 726 mm) 

29°3289 mg ‘ verloren nach eintéigigem Trocknen im Vakuum itiber 
Phosphorpentoxyd 3°362 mg an Gewicht. 
Ber. fiir C,H,,0,N: N 11°57, H,O 14°88%. 
Gef.: N 11°38, H,O 15°02%. 


Analyse der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten 
Substanz: 
6°261 mg Substanz gaben 0°756 cm® N (14°, 725 mm). 


Ber. fiir C,H,O,N: N 13-59%. 
Gef.: N 13-70%. 


Die kristallwasserfreie Siture schmilzt bei 144:-5—146° nach 
vorhergehendem Sintern, ist leicht léslich in Alkohol, schwer 
léslich in Chloroform und Azeton. 


DieKinwirkungvonDiaétylaminaufAkrylsiaure- 
methylester. 


LaBt man eine Mischung von Akrylsdure-methylester mit 
iberschiissigem Diithylamin einen Tag bei Zimmertemperatur 
stehen oder erhitzt man sie eine Stunde lang am RiickfluBkiihler, 
80 erhalt man £-Diithylamino-propionsaiure-methylester in fast 
(uantitativer Ausbeute. Wird Akrylsiure-methylester mit einem 
UberschuB an Diiithylamin 24 Stunden auf 190—200° erhitzt, so 
tritt auBer der Anlagerung von Didthylamin an die Doppelbindung 
des Akrylsiureesters auch noch Amidierung der Estergruppe ein 
- es entsteht 6-Diithylamino-propionsdure-diithylamid in guter 
Ausbeute, 
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Versuche, _ mW: 
a) KinwirkungvonDiithylaminaufAkrylsiiure. go 
methylester bei Zimmertemperatur. Am 
Zu 13°69 Akrylsiiure-methylester wurden 17°39 Diiithy). 
amin (auf 1 Mol Ester 1-5 Mol Diithylamin) gegeben. Die Mf. 
schung erwirmte sich. Nach eintagigem Stehen bei Zitmer. | 
temperatur wurde das iiberschiissige Diithylamin bei gewihp. - 
lichem Drucke abdestilliert und das Reaktionsprodukt unter ver. = 
mindertem Druck destilliert, wobei der $-Diiithylamino-propioy. por 
siure-methylester bei 8 mm Druck bei 66-5° iiberging. a 
Nat 
4°49 


b)Einwirkung vonDiaithylamin aufAkrylsiure. 
methylester bei hGherer Temperatur. 


10g Akrylsiure-methylester wurden mit 25°5 g Diithylamin 
(auf 1 Mol Ester 3 Mole Diaithylamin) eine Stunde am Riickfluj- & BD: 
kithler gekocht. Das Reaktionsprodukt bestand aus _ £-Diiithy). ee 
amino-propionsiure-methylester. lia 


3°593 mg Substanz gaben 0°288 cm* N (19°5°, 719 mm). St 
Ber. fiir C,H,,O.N: N 8°80%. | 


Gef.: N 8°85%. 
B. Fitrscuem *® wies durch einen Versuch nach, daf selbst Ral 
. - : —= . . ™ “ On) 
bei sechsstiindigem Kochen von £-Diithylamino-propionsiure-iithy!- Ther 
. " 


ester mit Diithylamin eine Amidbildung nicht eintritt. Durch Er- 
héhung der Reaktionstemperatur und Verlingerung der Reaktions- 
dauer wurde nun eine Amidierung der Estergruppe erreicht. | ia 
7g Akrylsiure-methylester wurden mit 17:8 g Diidthylamin 
(auf 1 Mol Ester 3 Mole Diithylamin) 24 Stunden im Bombenroire 
auf 190—200° erhitzt. Das nicht in Reaktion getretene Diathy! 
amin wurde bei gewéhnlichem Druck abdestilliert und das Lin- 
wirkungsprodukt im Vakuum destilliert. Nach einem geringel 
Vorlauf ging die Hauptmenge bei 10 mm Druck bei 123-5—1240 
iiber. Die Analysenwerte stimmen auf £-Diaithylamino-propio. 
siure-didthylamid. 
10°955 mg Substanz gaben 26°505 mg CO, und 11°804 mg H,O 
3°863 mg i »  0°489 cm? N. (24°, 717 mm). 
Ber. fiir C,,H,,ON,: C 65°98, H 12°08, N 13-99%. 
Gef.: C 65°99, H 12-06, N 13-73%. 
Das £-Diithylamino-propionsiure-diithylamid ist 
léslich in den gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln und 1 


AUSS 


leicht 





19 B. FLURscHEmM, J. prakt. Chem. 68, 1903, S. 347—348. 
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Wasser. Das salzsaure Salz, erhalten durch Einleiten von 
trockenem Chlorwasserstofi in die absolut itherische Lésung des 
Amids, ist zerflieBlich. 


6-Diaithylamino-propionsidure. 


Zur Darstellung der Si#ure wurde der £-Diithylamino- 
propionsdure-methylester in der fiinffachen Menge Wasser gelést 
und die Lésung auf dem Wasserbade eingedampft. Es bleibt fast 
reine Siure zuriick, die in wenig absolutem Alkohol gelést und 
mit absolutem Ather gefillt wurde. Sie kristallisiert in farblosen 
Nadelbiischeln vom Schmelzpunkte 74—75°. 
4°:496 mg Substanz gaben 0°391 cm* N (21°, 722 mm). 

Ber. fiir C,H,,O,.N: N 9°65%. 

Gef.: N 9°59%. 

B. Fitrscuem*® dampfte zur Gewinnung der Siure den 
f-Diithylamino-propionsdure-ithylester mit verdiinnter Salzsiiure 
ein und isolierte die freie Siure durch Kochen mit Bleioxyd als 
einen Sirup, der nach einigen Stunden im Vakuumexsikkator zu 
einer farblosen Masse vom Schmelzpunkte 70—71° erstarrte. 


Zum Schlusse méchte ich auch hier der chemischen Fabrik 
Rihm und Haas, Aktiengesellschaft, Darmstadt, fiir die giitige 
Uberlassung von Akrylsiure-methylester meinen besten Dank 
aussprechen. 


Die Arbeiten werden fortgesetzt. 





20 B. FLUrRscueim, J. prakt. Chem. 68, 1905, 8. 350. 
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Die Ultraviolett-Absorption bindrer 
Flussigkeitsgemische 


(III. Mittéilung) 
Das System Propionaldehyd-Athanol 
Von 
MAX PESTEMER und PAULA BERNSTEIN 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universiti 
in Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


In zahlreichen Arbeiten haben SkrRABAL und Mitarbeiter? 
gezeigt, daB die Hydrolyse der Azetale nach folgendem Stufen- 
schema verliuft: 











R OR’ R OR’ 
ee ae 7-_ ROH ) 
H’ Nor’ H OH 
R OR’ R. 
Maseat \ ; 
Pb te C=O-+ ROH (I 
ray m | 


Die erste Reaktion, die Hydrolyse des Vollazetals zu Halbazetal. 
und der inverse Vorgang, die Veritherung des Halbazetals zu 
Vollazetal, verlaufen langsam und gehen nur unter dem fatd- 
lytischen Einflu8B von Siuren bzw. von Wasserstoffion mit meb- 
barer Geschwindigkeit vor sich. 

Die zweite Reaktion, der intramolekulare Zerfall des Halb- 
azetals, und der inverse Vorgang, die Bildung des Halbazetals 
aus Aldehyd und Alkohol, verlaufen hingegen unkatalysiert mit 
groBer Geschwindigkeit. 

Der Vorgang (I) bestimmt somit die Geschwindigkeit der 2u 
einem Gleichgewichte’ fiihrenden Azetalhydrolyse und Azeta- 
lisierung. 





1 A. SKRABAL und Mitarbeiter, Z. physikal. Chem. 99, 1921, S. 290: 
103, 1923, S. 451; 111, 1924, S. 98 und 109; 119, 1926, S. 305; 122, 1926. 
S. 349 und 357; 130, 1927, S. 29. 

2M. DevEpine, Ann. chim. phys. (7) 23, 1901, S. 378 und 482. 
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Was den Vorgang (II) anlangt, so geht der rasche Verlauf 
der intramolekularen Reaktion vom Typus: 





OR’ 
nN f. ve). 8 ’ 
DK oa >O=0-+RO0H 


aus Messungen von SkragaL* und Faurno.t* und der rasche Ver- 
lauf der inversen Reaktion: 


OR’ 
i 1s Oe) / nal by of 
)e=0+ROH Paap, 


aus Beobachtungen von dE LEEUW’, MEERWEIN*® und BERGMANN ‘ 





hervor. 


Infolge der Raschheit der Einstellung des Gleichgewichtes 
(II) lassen sich die Halbazetale oder Semiazetale nur in den 
Fillen isolieren, wo dieses Gleichgewicht stark zugunsten des 
Halbazetals verschoben erscheint. Wird in dem Gleichgewichts- 
system (II) der Aldehyd titrimetrisch oder auf andere Weise 
analytisch bestimmt und also aus dem Gleichgewichte heraus- 
genommen, so wird er alsbald durch Zerfall des Halbazetals nach- 
gebildet, so daB die analytische Bestimmung des Aldehyds die 
Summe aus Aldehyd und Halbazetal ergibt. Das ist der Grund, 
warum sich auf diesem Wege die Halbazetale dem analytischen 
Nachweise entziehen. Man ist daher im wesentlichen auf physi- 
kalische Methoden angewiesen, wenn der Nachweis der Existenz 
und der Zusammensetzung der Halbazetale erbracht werden soll. 


Beziiglich der Erforschung der Zusammensetzung der Halb- 
azetale ist besonders die Arbeit von pe Leeuw’ zu erwihnen, 
der die Dichten, Siedepunkte, Mischungswiirmen, Viskosititen, 
Brechungsindizes und Schmelzpunkte des biniiren Systems Azet- 
aldehyd-Athanol in Abhingigkeit von der Zusammensetzung unter- 
suchte. Alle diese Eigenschaftskonzentrationen wiesen auf 
die Existenz einer Additionsverbindung von ifquimolarer Zu- 





. 3 A. SKRABAL und E. GrrscHTHALeR, Z. physikal. Chem. 128, 1927, 
S. 468. 

* C. Faurnoit, Z. physikal. Chem. 126, 1927, S. 72, 85, 211, 227. 

‘5 H. L. DE Leeuw, Z. physikal. Chem. 77, 1911, S. 284. 

®* H. MeEerwein, Ber. D. ch. G. 53, 1920, S. 1829. 

’ M. Beremann, Naturwiss. 10, 1922, S. 838; vgl. auch M. BerGMaNnn 
und A, MickeLey, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1390. 
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sammensetzung, also eines Halbazetals, hin, wihrend das Auftretep 
einer zweiten Additionsverbindung aus 1 Mol Aldehyd und 2 Mo! 
Alkohol nur bei den Siedekurven, der Kurve der Mischungs. 
wirmen, der Viskositéts- und der Schmelzkurve angedeutet war, 


Herotp und Wotr*® haben im Laufe ihrer Untersuchungey 


iiber die Ultraviolett-Absorption der Substanzen mit - 0- 
Chromophor gezeigt, da auch die Ultraviolett-Absorption auf 
die Halbazetalbildung anspricht und sogar ihre Geschwindigkeit 
zu verfolgen erméglicht. Sie stellten auBerdem in Ubereinstimmung 
mit DE Leeuw’ fest, da8g unter normalen Bedingungen, d. h. vor 
allem bei Abwesenheit eines Katalysators, keine Vollazetalbildung 
eintritt, da auch nach lingerem Stehen eines Aldehyd-Alkohol- 
Gemisches titrimetrisch kein Azetal nachgewiesen werden konnte. 
Es gehéren also die durch die Ultraviolett-Absorption erfabten 
Umwandlungen sicherlich in das Reaktionsschema (II) und nicht 
zu der in (1) wiedergegebenen Vollazetalbildung. 


Von den am Halbazetalgleichgewicht (II) beteiligten Stoffen 
zeigt im Gebiet der ultravioletten Strahlung zwischen den Wellen- 
lingen 2300 und 4000 A nur der Aldehyd eine Absorptionsbande. 
Normale aliphatische Alkohole zeigen dagegen nur eine sehr 
schwache Grenzabsorption auBerhalb des Gebietes der Aldehyd- 
bande und auch von den Halbazetalen laBt sich mit groBer Ge- 
wibheit annehmen, da. sie ebenfalls in diesem Gebiete keine 
Bande verursachen. Die Absorption des Aldehyds kann niimlich 


\ 
mit Sicherheit auf den Pe = ips zuriickgefiihrt 


x 
werden, wogegen im Halbazetal die pe = O-Bindung in eine 
\ 
Atherbindung phir Ome umgewandelt ist und Ather und Al- 


kohole in diesem Bereich kein Absorptionsbande aufweisen. Die 
Extinktion eines Aldehyd-Alkohol-Gemisches im vorgenanntel 
Wellenbereich ist also ausschlieBlich bedingt durch die Absorption 
des Aldehyds und mu8 nach dem LAMBERT-BEERSCHEN Gesetz dessel 
Konzentration proportional sein. Einer Extinktionserniedrigung 





® W. Herotp und K. L. Wotr, Z. physikal. Chem. (B) 12, 1931, 8. 16° 
bis 193; sowie: ebendort 12, 1931, S. 194, und W. Heroxp, ebendort, 16, 1932. 
S. 213; 18, 1982, S. 265. 
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der Absorptionsbande entspricht demnach Abnahme von Aldehyd, 
also Zunahme von Halbazetal im Gleichgewicht (II). 


Herotp und Worr® konnten auf Grund der Extinktionsbe- 
stimmungen an einer Anzahl von Aldehyden in Lésungen von Al- 
koholen tatsichlich nachweisen, daB nach dem Zusammenmischen 
von Aldehyden mit Alkoholen eine zeitabhangige Extinktionser- 
niedrigung eintritt. Bei quantitativer Verfolgung konnten sie den 
Reaktionsverlauf mit einer den photographischen MeSmethoden 
entsprechenden Genauigkeit festlegen. Im weiteren zogen die ge- 
nannten Autoren aus der Betrachtung der Gleichgewichtskonzen- 
trationen der verschiedenen Aldehyde in verschiedenen Alkoholen 
unter Beriicksichtigung der Konstitution wertvolle Schliisse auf 
den Reaktionsmechanismus, bzw. auf das sterische Verhalten 
dieser Molekiile. 


Herotp und Wor haben jedoch entsprechend den ihren 
Arbeiten zugrunde liegenden Gesichtspunkten von jedem 
System nur ein einziges Gemisch untersucht, wobei die Kon- 
zentration des Aldehyds 0°5—1-7 Mol im Liter des Gemisches 
betrug, der Alkoholgehalt demnach bedeutend iiberwog. Von 
unserer Seite erfolgte die Untersuchung des gegenseitigen Ver- 
haltens von Aldehyd und Alkohol im Zuge des Studiums der 
Ultraviolett-Absorption binirer Systeme in Abhingigkeit von 
der Konzentration ihrer Komponenten. Die diesbeziigliche Unter- 
suchung des Systems Allylsenf6l-Piperidin ® hat nimlich gezeigt, 
da8 die Ultraviolett-Absorption bei geniigend starker Valenzbe- 
titigung der Komponenten geeignet ist, die stéchiometrische Zu- 
sammensetzung einer sich gegebenenfalls aus den beiden Kom- 
ponenten bildenden Verbindung anzuzeigen. Bei schwacher Va- 
lenzbetaitigung, wie beim System Azeton-Chloroform *, trifft dies 
nicht zu, da der Effekt zu schwach ist und Abweichungen auf- 
treten, die héchstwahrscheinlich durch eine gegenseitige Be- 
einflussung der Komponenten infolge ihrer Dipolmomente bedingt 
sind. In der vorliegenden Arbeit ist die Abhingigkeit der Ex- 
tinktion verschiedener Propionaldehyd-Athanol-Gemische im 
Gleichgewicht von der Zusammensetzung des biniren Systems 
untersucht worden, um zu sehen, wie die Ultraviolett-Absorption 


* 2. Mitteilung; R. Kremann und R. Rest, Z. physikal. Chem., Walden- 
Festschrift, Abt. A, 165, 1933, S. 372. 

0 1. Mitteilung: R. Kremann, M. Pestemer und P. Bernstein, Monatsh. 
Chem. 61, 1982, S. 351, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 729. 
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auf die Halbazetalbildung, die gemif den oben angefiihrtep 
kinetischen und allgemein chemischen Uberlegungen und den 
Versuchen von DE LeEuw® héchst wahrscheinlich ist, anspricht. 
Vor allem schien es interessant, festzustellen, ob auf diesem Wege 
die stéchiometrische Zusammensetzung des Halbazetals nachee- 
wiesen werden kann. Wenn nimlich eine Reihe von Gemischep 
dieser beiden Stoffe im Gleichgewicht untersucht wird, das nach 
Herotp und Wotr 24 Stunden nach dem ZusammengieBen mit 
Sicherheit erreicht ist, so mu8 sich in diesem System bei geniigen- 
der Valenzbetitigung der Komponenten das Auftreten einer Ad- 
ditionsverbindung dadurch zeigen, da’ bei jenem Gemisch, das 
die Komponenten in einem der stéchiometrischen Zusammen- 
setzung der Verbindung entsprechenden Verhiltnis enthilt, am 
meisten von dieser Verbindung, im vorliegenden Fall also Halb- 
azetal, gebildet wird; dem entspricht zugleich die stiirkste Ab- 
nahme des Gehaltes an Propionaldehyd, die durch die Messung der 
BExtinktion erfaBt wird. 


Um jeden EinfluB einer dritten Substanz auszuschalten, 
wurde das binire System im unverdiinnten Zustande aufge- 
nommen. Zur Herstellung der Gemische wurden die Substanzen 
in dem in Tabelle 1 angegebenen molaren Verhiltnis bei genauer 
Auffiillung des Volumens in einem kleinen MeBkolben eingewogen. 
Aus diesem bekannten Volumen lieB sich die Zahl der Mole Ge- 
misch, d. h. die Summe der Mole von Propionaldehyd und Athanol. 
im Liter berechnen. Diese molare Konzentration wurde in die 


J = : 
LAMBERT-BEERSCHE Formel E = log 7 =e.c.d fiir c eingesetzt 


und solcherweise die auf ein Mol Gemisch im Liter und auf die 
Einheit der Sehichtdicke (d = 1cm) bezogene Absorptionskon- 
stante e erhalten. 


Wie bei den friiheren Arbeiten aus unserem Institut ’, “ 
wurde auch diesmal die MeBmethodik von WinTHER ** verwendet: 
nur wurde zwecks feinerer Abstufung der Vergleichsextinktionen 
als Erginzung zu den Drahtnetzen noch ein verstellbarer rotieren- 
der Sektor beniitzt. Testbestimmungen an Kaliumchromat in 
0-05 n-Kalilauge hatten gezeigt, daB man die von ScHEIBE”™ eil- 
‘gefiihrte Sektormethode auch bei nacheinander  erfolgender 





11 A, WINTHER und Mitarbeiter, Z. wiss. Photogr. 22, 1922, 8. 33. 
12 G. Scneme, F. May und H. Fiscuer, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1830: 
sowie: G. Rossier, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 2606. : 
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Exposition von Mef- und Vergleichsspektrum anwenden kann, 
wenn man sorgfaltig auf die Konstanz des als Lichtquelle ver- 
wendeten Nickel-Eisen-Funkens achtet und mit Agfa-Chromo- 
lsolur-Platten arbeitet, deren Schwarzschildkonstante praktisch 
gleich 1 ist. 

Der zu dieser Untersuchung verwendete Propionaldehyd 
wurde durch Oxydation von n-Propylalkoho!] mit Chromsiiure 
gewonnen, mit Natriumkarbonat- 
lisung gewaschen, getrocknet und 
rektifiziert. 








Athanol wurde durch De- 4 
stillation von absolutem Alkohol 
iiber Jod, dann itiber Zinkstaub 
in optisch reinem Zustande er- 








halten. 





sorptionskurve des unverdiinnten 
Propionaldehyds = wiedergegeben. 
Ferner zeigt sie die Grenzab- 
sorptionskurve des Athanols sowie 
den Verlauf der Absorptionskurve 
des 50/50mol % igen Gemisches. Da 
dieser letztere sowohl der Form 
nach der gleiche ist, als auch 
das Maximum bei derselben Wel- 
lenlinge von 288 mp aufweist, 
wie bei reinem Propionaldehyd 0-2 
und kein Auftreten neuer Banden J50 500 £30 200 
; A «—— 
erkennen laBt, erschien es aus- 
reichend, bei den iibrigen Gemi- Fig. 1. 
schen nur das Maximum der Ex- 
tinktion festzustellen. Dies wurde experimentell so durchgefiihrt, 
ia8 bei der vermutlichen Lage des Maximums eine Reihe von 
Aufnahmen mit wenig voneinander verschiedener Extinktion ge- 
macht und auch visuell bestimmt wurde, bei welcher von diesen 
die Schwirzung des Mefspektrums bei der Wellenlinge des 
Aldehydmaximums gerade gleich stark mit der des Vergleichs- 
spektrums war. Die Aufnahmen wurden je 24 Stunden nach dem 
ZusammengieBen gemacht, um die Gemische sicher im Gleich- 
fewicht vorliegen zu haben. 


Ww 
In Fig. 1 ist einmal die Ab- & 2 
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Tabelle 1. 
—" “Ala-t Ath: | @m< ex | mx | a, 
Propionaldehyd| Athanol im 1 perimentell add. ber. 
100 — 13°9 17°7 17°7 - 
75 25 14°6 9°56 13-28 3°72 
61°5 38°5 15-0 5°53 10°88 5°35 
55 45 15°15 3°63 9°73 6°10 
50 50 15°3 2°61 8°85 6°24 
45 55 15°5 2°06 7°97 5°91 
35 65 15°9 1°32 6°19 4°87 
20 80 16°4 0-61 3°54 2-9: 
5 95 16°95 0-18 0°88 0-70 
— 100 17°15 — — 

















In Tabelle 1 sind von den acht untersuchten Gemischen 
und den beiden Komponenten die molaren Mischungsverhiiltnisse 
in den ersten zwei Spalten, die Konzentration in Molen Propion- 
aldehyd + Athanol im Liter bei 20° in der dritten und die Werte 
der maximalen Extinktion als ¢,,. in der vierten Spalte einge- 
tragen. Wenn sich Aldehyd und Alkohol gegenseitig nicht be- 
einfluBten, miiSte die so definierte Absorptionskonstante «, 
linear mit der Konzentration des Aldehyds abnehmen. Da aber 
infolge der Halbazetalbildung die Konzentration des Aldehyds 
stirker abnimmt, als durch die bloBe Verdiinnung bedingt wird, 
werden die maximalen Extinktionswerte, in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung der biniren Gemische in einem Diagramm aufge- 
tragen, nicht auf einer Geraden, sondern auf einer darunter- 
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licgenden Kurve liegen. In Fig. 2 sind die maximalen Extinktions- 
koeffizienten der Gemische in Abhingigkeit von ihrer molaren 
Zusammensetzung dargestellt. Die lineare Abhingigkeit, die dem 
additiven Verhalten der Gemische entspriche, wird durch die ge- 
strichelt eingezeichnete Gerade wiedergegeben. Die den einzelnen 
Gemischen zugehérigen additiven Werte von ¢«,,,, die aus der 
Absorptionskonstante des reinen Propionaldehyds berechnet sind, 
erscheinen in der fiinften Spalte der obigen Tabelle. Die Dif- 
ferenz der additiv berechneten und der experimentell bestimmten 
Verte von e,,, ist nach dem oben Gesagten ein Ma6 fiir die 
‘roBe der Halbazetalbildung. Diese Differenzen sind in der 
[abelle 1 in der letzten Spalte als 4c. wiedergegeben und in 
Fig. 3 in Abhangigkeit von der Konzentration der Gemische ein- 
vezeichnet. Man sieht deutlich, daB die gréBte Abweichung vom 
additiven Verhalten bei der 50/50mol%igen Zusammensetzung des 
biniren Systems liegt, also bei jenem Gemisch, das den héchsten 
Halbazetalgehalt haben muB. Durch dieses Versuchsergebnis wird 
also gezeigt, da8 in diesem System die Valenzbetdtigung eine zur 
Verbindungsbildung ausreichende ist und vor allem die Annahme 
weiterhin bestatigt, daB sich im Gleichgewicht mit Aldehyd und 
Alkohol Halbazetal in Aquimolarer stéchiometrischer Zusammen- 
setzung bildet. 
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Uber die Verseifungsgeschwindigkeit der beiden 
Krotonsauremethylester 


Reaktionsgeschwindigkeit und Konfiguration 


Von 


ANTON SKRABAL 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 
WALTHER STOCKMAIR 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 


Zwischen der Verseifungsgeschwindigkeit der Ester und ihrer 
Konstitution bestehen zweifellos Zusammenhinge *. Obwohl letztere 
bisher noch in keine mathematischen Formeln gebracht werden 
konnten, reicht das vorliegende experimentelle Material aus, um 
aus der Konstitution auf die Geschwindigkeit oder umgekehrt — 
bei unbekannter Struktur — aus der Geschwindigkeit auf die Kon- 
stitution zu schlieBen. Von diesen Zusammenhingen fiihrt ein 
weiterer Schritt zu den Zusammenhdngen zwischen Geschwindig- 
keit und Konfiguration. Im folgenden wird der Versuch gemacht 
werden, aus der Verseifungsgeschwindigkeit der stereoisomeren 
Krotonsduremethylester auf deren Konfiguration zu schlieBen. 


Die beiden Ester wurden nach den Angaben von A. Pon- 
GRATZ” hergestellt. Der aus der kristallisierten Krotonsiure ge- 
wonnene, zwischen 118°8° und 119-3° iiberdestillierende Ester soll 
als a-Methylester, der iiber das Silbersalz der fliissigen Isokroton- 
siure dargestellte und zwischen 106-2° und 108-2° iibergehende 
Ester soll als 6-Methylester bezeichnet werden. 


Die Messungen wurden in wiisseriger Liésung angestellt. Die 





1 Vel. u. a. A. SkraBAL und A. M. Hucetz, Monatsh. Chem. 47, 1920, 
S. 17, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (Ilb) 135, 1926, S.17; A. SkraBaL und 
M. ZiatewA, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 39, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 
" 135, 1926, S. 39; A. SxrapaL, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. Ferner die 
ausgezeichnete Zusammenfassung bei H. Oisson, Die Abhingigkeit der Hydro 
lysegeschwindigkeit der Ester von der Konstitution, Lund 1927. 


2 A. Dapievu, A. Ponaratz und K. W. F. Kostrauscn, Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIa) 140, 1931, S. 353. 
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: auf [H-] = 1 bezogene Konstante der sauren Verseifung wird mit 


i, die Konstante der alkalischen Verseifung mit k, bezeichnet 


| werden. Diese Bezeichnungsweisen haben sich bereits eingebiirgert, 
' ehenso wie die Minute als Zeiteinheit. Beziiglich der Berechnung 
> sei auf A. SkraBaL und A. M. Hueerz (loc. cit.) verwiesen. 


Die Zusammensetzung des sauren Reaktionsgemisches war: 
0-1 CH,CH : CHCOOCH, + 0°1 HCl, 


' angegeben in Molen je Liter. Die Analysenproben wurden zur 


Vermeidung der Esterverfliichtigung — in Ansehung der langen 


’ Reaktionsdauer und der héheren Temperatur in zwei Messungen 


— in Réhrchen eingeschmolzen. In der Tabelle steht in der ersten 
Horizontalreihe die Zeitdifferenz (¢,—-¢,), in der zweiten die laufende 
Esterkonzentration 10? (a—z), in der dritten die mit gemeinen 
Logarithmen berechnete Konstante 10°/’. Am Ende der Reihen 
steht der Ester (a oder £), die Celsiustemperatur (25° oder 45°) 
und der Mittelwert der Konstanten. 


Tabelle. 


8640 8640 8640 10080 10080 10080 10080 O 
9°922 8°908 8°030 7°274 6°500 5°802 5°208 4:°664 25 
~ 0-541 0°522 0°498 0°485 0°490 0°464 0°476 0°479 
— 1050 1800 3780 1980 2820 8 1510 7 
9°788 8°928 7°560 5°332 4°420 3:°428 3-008 45 
— 3°80 4°02 4°01 4°12 3°91 8°76 9:94 
— 5730 5760 6720 7200 11520 11520 11490 
9708 9°220 8°716 8:°172 7°616 6°780 6°100 5°534 
0-393 0°424 O°417 0°425 0°438 0°399 
— 1260 2940 3815 2900 2940 


"to 


a 
DO 
CO 
 ) 
© 
> ts oe 
bo SO 
©S © 
eS 
=i = 
a & 
cS } 
c 


Ot bs 
bo 


9°844 8°996 7°364 5°704 4°634 3°828 2°908 2:2 1°528 45 
3°10 seo 6US9L Cli SL CCS CCCOSST CUS COS 


Messungen mit der Katalysatorsiurekonzentration 0-05 er- 
gaben halb so groBe Konstanten, womit gezeigt war, daB die ge- 
messene Reaktion eine saure Verseifung ist. 

Die alkalische Verseifung wurde bei 25° teils mit iiberschiis- 
siger, teils mit der iquivalenten Menge Natronlauge durchgefiihrt. 
Zur Analyse wurden die Proben mit HCl fixiert und der Uherschuf 


an HCl zuriickgemessen. In der Tabelle stehen in den Horizontal- 


reihen die Zeitdifferenzen (t,—+t,), die laufende Esterkonzentration 
10°(a—z) und die Verseifungskonstante k,. In der letzten Ver- 
likalreihe stehen der Ester, die Differenz 10? (b>—a), wo b die An- 
langskonzentration der Lauge bedeutet, und das Mittel von &,, 
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Tabelle. 
— 3 4 6 10 16 25 a 
2°321 2-061 1-801 1°494 1°152 0-825 0°549 0-509 
— 1°47 1°56 1°34 1°43 1°43 1°38 1°44 
— 3 4 6 12 20 40 8 
2-375 2°192 1-980 1°748 1°408 1°055 0°661 0-515 
— 0°970 0:970 0°881 0°867 0°832 0°867 0 + 898 
— 3 4 6 10 16 30 x 
1°894 1°741 1°578 1°380 1°147 0-904 0°653 0 
— 1°55 1°48 1°51 1°48 1°46 1°42 1°48 
— 4 6 10 20 40 60 ; 
1°933 1°794 1°633 1°428 1°154 0°852 0-622 0 


— 1-00 0°92 0°87 0°83 0°80 0-80 0°855 


Die Konstanten zeigen einen fallenden Gang angedeutet. 
Méglicherweise waren die Ester nicht ganz rein, sondern durch 
die Stereoisomeren etwas verunreinigt. Im letzteren Falle wiirde 
der rascher verseifende Ester vorwiegend zu Beginn der Reaktion 
verseifen und derart zu einem Gang der Konstanten fiihren. 


Das Ergebnis unserer Messungen zeigt die Zusammenstellung: 


ks (25°) is (45°) ka (25°) 
a CH,CH : CHCOOCH, 0-000114 0-000907 1°46 
8 CH,CH : CHCOOCH, 00000942 0-000668 0-877 


Der §-Ester verseift somit sowohl sauer als auch alkalisch 
merklich langsamer als der a-Ester. Die Temperaturabhingigkeit 
von k, ist die normale, wie sie bei vielen anderen Estern ge- 
funden wurde, eher etwas gréBer, entsprechend der Langsamkeit 
der sauren Hydrolyse der Krotonsiureester. 

Die beiden Krotonsiuremethylester wurden bereits von F. Buwrki! 
bei 40° sauer verseift. Die Siedepunkte K seiner Priparate und die von ihm 
gefundenen Geschwindigkeitskonstanten in unseren Einheiten finden sich 
in der folgenden Ubersicht den von uns beobachteten Werten gegeniiber- 


gestellt, wobei der Wert von &, fiir 40° aus den Werten fiir 25 und 45° 
interpoliert wurden. 


K (B.) ks (B.) K Ks (S. und 5.) 
a CH,CH : CHCOOCH, 128° 0°00102 119 0-000540 
§ CH,CH : CHCOOCH, 119° 0°00453 107 0000409 


Nach Bwrxi soll also der f-Ester rascher verseifen als der a-Este!. 
wihrend wir das Umgekehrie finden. Aber nicht nur die relativen Werte sind 
bei Burk anders als bei uns, sondern auch die absoluten, indem beide (e- 
schwindigkeitskonstanten von BURKI wesentlich gréfer sind als die von uns 
beobachteten. Ahnlich steht es hinsichtlich der Siedepunkte der Ester. 
F. BUrKI bemerkt, daB er die von ihm untersuchten Ester einer Sammlung 





*’ F, Borxi, Helv. chim. Acta 7, 1918, S. 231. 
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entnommen hat, erwahnt aber nicht, ob er die Préiparate auf Identitaét und 
Reinheit gepriift hat. Augenscheinlich ist das nicht geschehen, so da wir 
den MeBergebnissen von Burk kein Gewicht zuzulegen vermégen ‘. 


Den aus der kristallisierten Krotonsiure hergestellten 


) Athylester haben Toomas Wittiams und J. J. SupBorovcH * sauer 
7 und alkalisch bei 20° verseift. Ihre MeBergebnisse an diesem und 
- anderen Estern sowie die Dissoziationskonstanten 6 der den Estern 
: zugrunde liegenden Karbonséuren sind: 


10° ks ka 1052 
CH,CH,COOC,H, 4°57 5°44 1°34 
CH, : CHCOOC,H, 0-160 5°78 5:6 
CH,CH, CH, COOC,H, 2-52 3-213 1°49 
«CH,CH:CHCOOC,H,  —0°0863 0-842 2+2 
3 CH,CH : CHCOOC,H, i die 4+2 
C,H,CH,CH,COOC,H, —_(0°771) (0-964) 2°3 
C,H,CH:CHCOOC,H, — (00258) (0-255) 3°5 


Die geklammerten Werte beziehen sich auf wasserigen Al- 


: kohol (1:1), die tibrigen auf Wasser als Medium. 


Extrapolieren wir unsere fiir den a-Krotonsiuremethylester 


' gefundenen Werte auf 20°, so bekommen wir k, = 0-0000679 und 
: unter Benutzung von Q,, = 2, welch abgerundeter Wert fiir die 
 alkalische Esterverseifung nach zahlreich vorliegenden Messungen 
| zutrifft, k, = 1-03. Nachdem die Methylester und Athylester sich 


nicht wesentlich unterschiedlich verhalten, die Methylester alka- 
lisch in der Regel etwas rascher verseifen als die Athylester, so 
stehen unsere Messungen mit denen von WILLIAMS und SupBOROUGH 
im Kinklang. 

Die Daten der letzteren Forscher zeigen, dai die Ester der 
a-b-ungesittigten Siuren sauer wnd alkalisch langsamer ver- 
seifen als ihre gesittigten Analoga. Nur der Akrvlsdureester ver- 
seift alkalisch etwas rascher als der Propionsiureester, weil die 
Akrylsiure wesentlich stirker sauer ist als die Propionsiure. 
Dagegen reicht die Zunahme der Siurestiirke Buttersiure — 
Krotonsiure und #-Phenylpropionsiiure + Zimtséure nicht aus, 
um das k, des ungesittigten Esters gréSer zu machen als das des 
gesiittigten. Sawer verseifen die Ester der gesittigten Siuren alle 
rund 30mal so rasch als die Ester der a-f-ungesattigten Siuren. 


‘ Siehe auch A. SkRABAL und E. Sincer, Monatsh. Chem. 4/, 1920, 
S. 342, FuBnote, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, S. 342, FuBnote. 

5 Tu. Wittiams und J. J. Supporoven, Journ. Chem. Soc. London 101, 
1912, §. 412; vgl. auch E. R. Tuomas und J. J. Supporovcu, Journ. Chem, 
Soc. London 101, 1912, S. 317. 
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Von besonderem Interesse ist der Ubergang vom Akrylsdureeste, 
zum Krotonsdureester. Durch die Methylsubstitution am A-Koblep. 
stoff des Akrylsiureesters wird sowohl die saure als auch nament. 
lich die alkalische Verseifung stark verziégert. Je rdumlich niihe; 
das Methyl der Karboxylgruppe liegt, um so stdrker muB sich die 
verzégernde Wirkung der Methylgruppe geltend machen. Weil 
nach unseren Messungen der #-Krotonsiiuremethylester sauer uni 
alkalisch langsamer verseift als der a-Methylester, unbeschade 
des Umstandes, daB die f-Krotonsiure stirker sauer ist als dic 
a-Krotonsiure, so muB im £-Methylester die verzégernde Methyl. 
gruppe der veresterten Karboxylgruppe riumlich niiher liegen 
als im a-Methylester. Wir kommen daher auf Grund der Ver. 
selfungsgeschwindigkeiten des Akrylsiureesters und der stereo. 
isomeren Krotonséiuremethylester zu dem Ergebnis, daB dem 
a-Ester die Transkonfiguration und dem B-Ester die Ziskonfiqura- 
tion zukommt. 


Die physikalischen Daten, Schmelzpunkt F und Siedepunkt K 
der freien Krotonsduren sind die folgenden: 


F K 1053 
a CH,CH : CHCOOH 72 181 2°2 
8 CH,CH : CHCOOH 15 169 4°2 


Aus dem Tatbestande, wonach yyy-Trichlorkrotonsiure einer- 
seits zu a-Krotonsdure reduziert werden kann, anderseits zu 
Fumarsdure verseift wird, und zwar unter Bedingungen, unter 
welchen eine Umwandlung Maleinsiure ~ Fumarsiiure nicht 1 
beobachten ist, schlieBen K. von Auwers und H. WissEBacu © auf 
die Transkonfiguration der a-Krotonsiure. Nach R. Kuan und 
F. Eset‘ ist dieser Tatbestand noch nicht beweisend, weil eine 
»sekundére Umwandlung erster Art‘‘ denkbar ist, worunter sie 
eine solche verstehen, bei der eine instabile, wihrend der Reaktion 
auftretende Molekiilgattung eine Umlagerung erleidet, welche 
unter denselben 4uBeren Bedingungen am fertigen Molekiil nichi 
stattfindet. Nach dieser Feststellung, die Kuan und Ese. durch 
Beispiele belegen, lassen sich zwingende Konfigurationsnachweis¢ 
auf chemischem Wege, d.h. aus der Natur der Reaktionsprodukte, 
iiberhaupt nicht erbringen. Die Konfiguration eines Stoffes sol 
somit aus den chemischen und physikalischen Eigenschaften dieses 





6 K. von Auwers und H. Wissesacn, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 719 
und 731. 
7 R. Kusn und F. Eset, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 919. 
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stoffes selbst abgeleitet werden. Solche Eigenschaften sind Gleich- 
vewichtskonstante, Geschwindigkeitskonstante, Schmelzpunkt, 
Dieute, Molekularrefraktion, Verbrennungswirme, Ultraviolett- 


? absorption, Dipolmoment, Réntgeninterferenz usw. Nach dem Aus- 


fall der in dieser Richtung liegenden Untersuchungen scheint in 
der Tat fiir die a-Krotonséiure die Transkonfiguration und fiir die 


) ,-Krotonsiure die Ziskonfiguration sicherzustehen *. 


Aus der chemischen Eigenschaft der Reaktionsgeschwindig- 


’ keit der Esterverseifung gelangten wir zu dem Schlusse, daB der 
4 a-Ester Transkonfiguration und der #-Ester Ziskonfiguration be- 
> sitzt. Im Zusammenhalt mit der eben dargelegten Konfiguration 

' der Krotonséuren wiirde hieraus hervorgehen, da bei der ge- 


iibten Veresterungsmethode der beiden Krotonsiuren ein Kon- 
figurationswechsel nicht statthat. Umgekehrt folgt unter der be- 
rechtigten Voraussetzung, da bei den angewandten milden Ver- 
esterungsmethoden die Konfiguration erhalten bleibt, aus den Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten der Ester auch die Konfiguration der 
hbeiden Krotonséuren. 

Konfigurative Unterschiede bestehen nun nicht nur bei den 
Athylenderivaten und den Stoffen mit asymmetrischem Molekiil- 
hau, sondern infolge der ,,freien Drehbarkeit’ bei den Kohlensto/f- 
verbindungen im allgemeinen. Sie treten am deutlichsten bei den 
Reaktionsgeschwindigkeiten normalhomologer Reihen in Erschei- 
nung. Ordnet man die Ester mit der Kette (CH,), nach den Werten 
n=0,1,2,3,4... in eine Reihe, so bestehen hinsichtlich der 
Verseifungsgeschwindigkeiten drei Méglichkeiten: 

1. Die Geschwindigkeitskonstanten zeigen die ,,Sdgezahn- 
erscheinung“, ihre Werte fallen und steigen von Glied zu Glied 
und néhern sich alternierend einem Grenzwerte. 

2. Die Konstantenreihe weist Maxima und Minima auf. 

3. Die Konstanten nihern sich dem Grenzwerte monoton an- 
steigend oder monoton fallend. 





§ Siehe u. a. A. LanesetaH, Z. physikal. Chem. 11/8, 1925, 8. 49; 
i BruyLants und A. CastTILLe, Bull. soc. chim. Belg. 34, 1925, S. 261; 
J. ErreRA und V. Henri, Compt. rend. 181, 1925, S. 548; J. Errera und 
M. Lepinete, Bull. Acad. Belg. [5] 11, 1925, S. 150; J. Errera, Journ. de 
Phys. et le Radium [6] 6, 1925, S. 390 und [6] 7, 1926, S. 215; Compt. rend. 
152, 1926, S. 1623; Bull. Acad. Belg. [5] 11, 1925, S. 154; Physikal. Ztschr. 
27, 1926, S. 764; ferner W. Scutenk und E. Beremann, Lehrb. organ. Chem. 
(Leipzig und Wien 1932), I, S. 45; G. Wirric, Stereochemie (Leipzig 1930), 
8. 115 ff.; St. Gotpscumipt, Stereochemie (Leipzig 1933), S. 111, und F. Espen 
it K. FREUDENBERG, Stereochemie (Leipzig und Wien 1932), S. 641. 
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In allen drei Fallen gilt, daB8 die Unterschiede in den (e. 
schwindigkeiten von Glied zu Glied zu Anfang der Reihe an 
groBten sind. 

Die folgenden Reihen sind einer Arbeit von M. H. Patoma, 
und Arvo JuvALA® entnommen und umfassen die Ester: 


A HCOO(CH,), CH, 

B HCOO(CH,), CH : CH, 

C CH,COO(CH,), CH, 

D CH,COO(CH,), CH : CH, 

E CH;,;COO(CH,), CH,OCH, 

F H(CH,), COOCH, 

G H(CH,), COOC,H, 
n 0 1 2 3 
A ks (25) 0-145 0-187 0-195 0-187 
B ks (25) wh 0-149 0-151 0-133 
C ks (25) 0-00680 0-00658 0-00680 0-00660 
D ks (25) 0-00813 0-00473 0-00553 0-00331 
E ks (25) 0-143 0-00483 0-00574 a 
F ks (25) 0-145 0-00680 0-00724 000444 
C ka (25) 10°8 6-46 5-91 5°47 
D ka (25) 620-0 12°76 8-09 4-40 
E ka (25) 3i-t 12-4 7-0 aie 
G ka (0) 330-0 1:2 1-1 0-68 


Die Konstanten der Reihe Gk, bei 0° sind bis auf den 
Ameisensiureester 7° einer Arbeit von E. W. Dean* entnommen. 


Was die saure Verseifung anlangt, so zeigen die Azetate C 
und D und die Fettsiureester F die Sdgezahnregel, die Formiate 
A und B ein Maximum fiir n = 2, die Azetate E der Atheralkohole 
wahrscheinlich * ein Minimum fiir n—1. Die Konstanten der 
alkalischen Verseifung sind monoton fallend. 


R 0 1 2 3 r 
CH, 10% ks (25) fies 3°73 3-68 3-57 3-34 
C,H, 10% ks (25) 7-16 3°93 3°61 3°57 
CH, ka (15) ae 55:0 50°5 52-3 51°7 
C,H, Ka (15) 29-0) 33°8 26°6 31-2 — 





9 M. H. Patomaa und A, Juvaua, Ber. D. ch. G. 61, 1928, 8S. 1770. 

10 A. SkRABAL und A. SperK, Monatsh. Chem. 38, 1917, S. 191, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 126, 1917, S. 191. 

11 FE. W. Dean, Amer. Journ. Science 37, 1914, S. 331. 

12 Weil nur drei Glieder vorliegen. wire auch die Sigezahnerscheinuns 


méglich. 
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Fiir die Atherester H(CH,) OCH,COOR hat M. H. Patomaa ** 
vefunden (Tabelle auf der vorhergehenden Seite): 

i Die Konstanten der sauren Verseifung fallen monoton, die 
‘der alkalischen zeigen die Sdgezahnerscheinung. 

Von M. H. PaLomaa stammt auch der Grobteil der Reihe der 


)\therester CH,O(CH,), COOCH,: 

3 n 0 i 2 3 4 

: 103 ks (25) 0 $-78 1°47 3°39 3°92 

‘ Kea (15) 3° 55°0 5°05 4°61 3°85 

Fiir 2 = 0 resultiert der Kohlensiureester “* CO(OCH,),.. Er 


Pyverseift sauer unmeBbar langsam. Die Konstante der alkalischen 
» Verseifung ist von 25° auf 15° extrapoliert. 


Beide Reihen zeigen fiir m= 1 ein Maximum, die Reihe k, 


Fiiberdies ein Minimum fiir n = 2. 


Die Ketokarbonséureester *” CH,CO(CH,),COOC.H; zeigen 


"bei der sauren Verseifung ein Minimum oder die Sigezahnerschei- 
'nung, bei der alkalischen Monotonie: 


n 0 1 2 
103 ks (25) 8-16 0-989 1°56 
Kea (25) 1°1.105 28°6 a*t 


Fiir die Essigsiureester sekundirer und tertidrer Alkohole: 


A CH,COOCH(CH,) [(CH,)n H! 
Bb CH,COOC(CH,), {(CH, )x H) 
; ‘olgen nach Messungen von H. Otsson ** die Reihen: 
| n 0 1 2 3 
A 10% ks (25) 6°58 3°60 — _ 
B 103 ks (25) 3°60 7-40 - 28 +3 
A Ica (20) 5-08 1:26 0-817 ha 
B ka (20) 1°26 0°0810 0:0372 0:0348 


Die Konstanten der alkalischen Verseifung fallen monoton. 
tbenso das k. der Reihe A. Dagegen sind die k, der Ester B 


'S M. H. Patomaa, Ann. Acad. Scient. Fennicae, Serie A. Tom. 4, Nr. 2, 


| 1913 und Tom. 5, Nr. 4, 1914. 


‘4 A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 38, 1917, 8S. 305, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (ILb) 126, 1917, S. 305; A. SkRaBAL und MiLka Batrapscuiewa, Monatsh. 


| Chem. 45, 1924, S. 95, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, 8. 95. 


| A. SKRABAL, F. Prarr und H. Arro._pi, Monatsh. Chem. 45, 1924. 
‘. 141, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 141; A. SkraBaL und 


| A. ZanorKa, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 559, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


134, 1925, S. 559. 
‘* H. Otsson, Hydrolysegeschwindigkeit, Lund 1927. 
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monoton ansteigend. Diese Ester verhalten sich hinsichtlic) de, 


sauren Verseifung ,,iitherartig’ *’. 


Diese Beispiele mégen geniigen. Es sei nur noch bemerk; 
dafs die gleichen Erscheinungen nicht nur bei der Esterverseif yyy, 
sondern auch bei vielen anderen Reaktionen der homologen Rei)e, 


beobachtet werden konnten. 


Die freie Drehbarkeit laBbt fiir die Glieder der norma). 
homologen Reihen die ,,Zickzackform“, die .,Zangenform*, di: 
zur ,,Spirale“ verlingerte Zangenform und die aus der Koy. 


bination der beiden ersten Formen hervorgehende ,,Mdandey. 
form’ méglich erscheinen **. Die Sigezahnerscheinungen kinney 
PD fo) SP 


in der Konfiguration der Zickzackform ihre Erklirung finden, dic 


Maxima und Minima in den homologen Reihen in den Konfigura- 
tionen der anderen Formen. Die Zangenform libt unter Betitiguny 
von Partial- oder Nebenvalenzen die Bildung von stabilen Fiint. 
ringen zu. Auf die Bildung derartiger Ringe fiihrt M. H. Patowa, 
die Minima in k, auriick, die bei folgenden Estern zu beobachter 
sind: 





HsC-——_—_-CO H,cC—__—-0 HeC——_—-CO 
H.C = O—CHs HC =? CO—CHs C | / OCH; 
Ne \o” Hc’ Oo’ 
| | 
CHs CHs 
Methylester der Azetat des Athylester der 
s-Methoxypropionsdure 3-Methoxyathanols Azetessigsiure 


Monotonie wird in den normalhomologen Reihen dann zi 
beobachten sein, wenn die konstitutiven Ejinfliisse und der Finflul 
Siurestirke der Esterkomponenten stirker sind als die Beein- 
flussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die Konfiguration. 
Da namentlich die alkalische Verseifung von der Saurestirke 
der Esterkomponenten stark abhingig ist, ist bei der alkalischen 
Verseifung in der Regel Monotonie wahrzunehmen. DaB es jedoci 
von dieser Regel Abweichungen gibt, zeigen die #, der Aikoxy- 
essigsdiureester, die das Sigezahnphiinomen aufweisen. 


Bei ein und denselben Esterreihen kénnen ferner je 70’! 
der Temperatur verschiedene Erscheinungen beobachtet were). 





17 Vel. A. SkRABAL und A. M. Hvucetz, Monatsh. Chem. 47, 1926, 5. 1’. 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 735, 1926, 8. 17. 
8 G. WiTTIG, Stereochemie (Leipzig 1930) S. 113 und 316 ff. 
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So finden M. H. Patomaa und T. O. Herna” fiir die saure Ver- 
der Mischformale H.CO.O.CH,.0O.(CH.) CH, die 


seifung 
Zahien: 


n 0 1 2 3 
ks (15) 0-183 0-461 0-457 0-476 
ks (25) 0-551 1°48 1°48 1+52 
ks (35) 1°71 4:79 4°89 4°59 


Die Konstanten zeigen bei 15° die Sigezahnerscheinung, bei 
35° im Maximum fiir n= 2, bei der dazwischenliegenden Tem- 
peratur Monotonie mit einem Wendepunkt. 


Die Reaktionsgeschwindigkett ist somit ein ausgezeichneter 
Indikator fiir konstitutive und konfigurative Einfliisse. Es riihrt 
dies davon her, daB die Reaktionsgeschwindigkeit, wie kaum eine 
andere chemische und physikalische Eigenschaft, durch eine 
crobe Variationsbreite ausgezeichnet ist, indem die Geschwindig- 
keiten vergleichbarer Reaktionen, wie z. B. die saure Hydrolyse 
der verschiedenen Ather, um 16 und mekr Zehnerpotenzen aus- 
einanderliegen kénnen. Geringfiigige konstitutive und konfigura- 
tive Anderungen in der reagierenden Molekel vermégen sich daher 
hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit merklich auszuwirken. 


Um dem Ziele Aufdeckung der gesetzmibigen Zusammen- 
hinge zwischen Reaktionsgeschwindigkeit einerseits und Kon- 
stitution und Konfiguration anderseits — naiherzukommen, sind die 
in der Literatur vielfach vorhandenen Widerspriiche in den Me6b- 
ergebnissen verschiedener Autoren zu kliren und vor allem noch 
sehr viel mehr neues experimentelles, ziffernmifBigs Material beizu- 
bringen. Die Kriifte des einzelnen reichen hiezu nicht aus. Um 
rergleichbares Material zu erzielen, schlagen wir neuerdings die 
wisserige Lésung als Medium und 25° als Normaltemperatur vor’. 
Das von H. Oxsson** vorgeschlagene Verfahren, die von ver- 
schiedenen Autoren bei verschiedenen Temperaturen und nach 
verschiedenen MeBmethoden erhaltenen Mefergebnisse dadurch 
vergleichbar zu machen, da sie auf Athylazetat als Normalsub- 
stanz bezogen werden, reicht fiir feinere Beziehungen nicht aus, da 

- wie oben gezeigt wurde — die relativen Geschwindigkeiten mit 
ler Temperatur veriinderlich sind. Was den Temperatureinflub 
‘llangt, so soll derselbe aus Messungen bei 5°, 15°, 25°, 35°, 





‘° M. H. Patomaa und T. O. Herna, Ber. D. ch. G. 66, 1933, S. 305. 
*° A. SkRABAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 340, FuBnote 18. 
*t H. Ovsson, Hydrolysegeschwindigkeit der Ester, Lund 1927, 8. 84. 
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45° usw. ermittelt werden. Die Wahl dieser Temperaturen hj; 
den weiteren Vorteil, da’ die Thermostatentemperaturen 5°, 15° 


25° leichter erzielt werden als 0°, 10°, 20°. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die saure und alkalische Hydrolysegeschwindigkei 
der beiden Krotonsduremethylester gemessen und gezeigt, da 
auf beiden Verseifungswegen der hodhersiedende Ester rascher 
reagiert als der niedrigsiedende. Im Zusammenhalt mit der Ver. 
seifungsgeschwindigkeit des Akrylsiureesters wurde hieraus au 
Konfiguration der Krotonsiureester geschlossen. 


Es wurde ferner gezeigt, daB ganz allgemein wie zwischen 
Geschwindigkeit und Konstitution auch Zusammenhinge zwischen 
Geschwindigkeit und Konfiguration bestehen und dieser Zusammen- 
hang an dem Material der Esterverseifung dargetan. 
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Studien zum Ramaneffekt 


XXVIII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(isomere Paraffinderivate IV) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 
F. KOpPL 
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 


(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1933) 


Wir erginzen im folgenden unsere systematische Unter- 
suchung der Ramanspektren isomerer Paraffinderivate, iiber 
welche wir bereits in den Mitteilungen XIX, XXI und XXII be- 
richtet haben*, durch die Ergebnisse der Beobachtung an fol- 
venden Substanzen: Sekundiires Butylamin, sekundéres und 
tertiires Butylmerkaptan, tertiires Amylmerkaptan, die unver- 
zweigten Chlorparaffine vom Hexyl- bis Dezylchlorid, die noch 
fehlenden Isomeren von Amylalkohol (sekundires und tertiires 
Butylkarbinol, Methyl-n-propyl-, Methyl-i-propyl-, Diathylkarbinol) 
sowie tertiires Amylkarbinol. Unseres Wissens ist noch keiner 
dieser fiinfzehn Kérper von anderer Seite untersucht worden. 


Die Angaben iiber die Herstellung oder Vorbehandlung der 
Substanzen, iiber die Aufnahmebedingungen und iiber das er- 
haltene Zahlenmaterial findet man im Anhang: beziiglich der An- 
ordnung dieses Anhanges und der verwendeten Abkiirzungen — 
zur Raumersparnis sind nicht mehr wie bisher die ganzen Be- 
obachtungstabellen angegeben, sondern die Ergebnisse in abge- 


' Mitteilung XIX. A. Dapteu, K. W. F. Koutrausca, A. Poneratz, Wien, 
Ber. Ila 141, 1932, S. 267; Mitteilung XXI. K. W. F. Kouirauscna, H. Koprer, 
Kh. Seka, Wien. Ber. Ila 141, 1932, S. 465; Mitteilung XXII. A. Danviev, K. W. F. 
Koutrauscn, A. Poneratz, Wien. Ber. Ila, 147, 1932, S. 477. 
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kiirzter Schreibweise mitgeteilt — vergleiche man die vorap. 
gehenden Verdéffentlichungen ’. 


Diskussion der Ergebnisse. 


A. Die Merkaptanreihe. 


In Fig. 1 sind die Schwingungsspektren der Merkaptanreilye 
graphisch dargestellt. Die Werte fiir die normalen Merkaptane 
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Fig. 1. Die Schwingungsspektren der Merkaptanreihe R.SH. 


Nr. 2—5 sind einer Arbeit von VENKATESWARAN * entnommen, alle 
iibrigen Beobachtungen stammen aus dem hiesigen Laboratorium. 
Ks liegen zwar noch Messungen * an Hexyl- und Heptylmerkaptat 
vor, doch wurden sie in die Figur nicht aufgenommen, weil A1- 
gaben iiber die relative Intensitit fehlen. 

Aus Fig. 1 entnimmt man: Die innere Valenzschwinguny 
der HS-Gruppe (am unteren Rand der Figur mit w (SH) bezeichuet: 





* Mitteilung XXV, XXVI und XXVII von K. W. F. Koutravscs, 
F. Koppt, A. Poyeratz in Z. physikal. Chem., Abt. B 2/7, 1933, S. 242: 22 
1933, S. 359; 22, 1933, S. 373. 

3 §. VENKATESWARAN, Ind. Journ. of phys. 5, 1930, S. 219. 

* E. CrigLer, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 1932, S. 4199. 
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Jas Zeichen » wurde fiir Valenz-, das Zeichen 6 fiir Deformations- 
hwingungen verwendet) ist véllig unabhingig vom Bau des 
\Volekiilrestes, obwohl (vgl. Abschnitt B) die mit w (CX) be- 


'zeichnete duBbere Schwingung dieser Gruppe eine deutliche Ab- 


‘ingigkeit aufweist. Der Mittelwert von w(SH) ist 2572, die 
Kinzelwerte haben eine mittlere Abweichung von + 2°5, das ist 
(1% des Mittelwertes. Die Frequenz der SH-Gruppe stimmt fast 
venau tiberein mit der einzigen in verfliissigten Schwefelwasser- 
stoff (Nr. 1, Fig. 1) beobachteten Frequenz o(SH,) = 2579; diese 
(‘bereinstimmung in der Valenzfrequenz des dreiatomigen sym- 
metrischen Molekiiles HSH und des zweiatomigen Sustituenten SH 
in den Merkaptanen R.SH ist, wie schon gelegentlich an anderer 
Stelle’ ausgefithrt wurde. nur méglich, wenn erstens der ali- 
phatische Rest R keine konstitutive Wirkung auf die SH-Gruppe 
qusiibt und wenn zweitens der Valenzwinkel in SH, den Wert 
« — 90° besitzt. Beziiglich der Ubereinstimmung der Folgerungen, 
die sich aus a = 90° ergeben, mit der Feinstruktur der ultraroten 
Absorptionsbanden und mit dem Werte des Dipolmomentes ° ver- 
vleiche man die zitierte Arbeit. 


Die Valenzfrequenzen w(CH) der CH-Bindung zeigen, ob- 
wohl immer im Frequenzgebiet um 2900 cm gelegen, nicht diese 
srobe Lagenkonstanz, die bei der SH-Schwingung so auffillig ist. 
Jedoch ist zu bedenken, da die CH-Bindung in verschiedener 


Gruppierung (— CH,, > CH, ‘ CH) vorkommt, was anscheinend 
von EinfluB ist fiir den Wert von w (CH). 


Die Valenzfrequenzen w(CC) der aliphatischen Kette R 
lassen sich, so wie dies in den Mitteilungen XIX, XXI und XXIII 
llir die Alkylhaloide durchgefiihrt wurde, durch Vergleich der 
Spektren von R.SH mit den Spektren von R.H bei gleichem Bau 
von #& identifizieren, worauf hier wegen Raummangel nicht niher 
cingegangen werden soll. Ubrigens sind die Spektren der Merkap- 
tane beinahe identisch mit den Spektren der analog gebauten 
Chloride R.Cl, abgesehen natiirlich von der inneren Gruppen- 
schwingung der SH-Bindung. Kennt man daher die Ketten- 
schwingungen bzw. die Valenzfrequenzen des Substituenten in 
R.Cl, so sind sie auch fiir R.SH sofort anzugeben. In Fig. 1 


° A. Daprev, K. W. F. Koastrauscu, Physikal. Ztschr. 33, 1932, S. 165. 
® Vgl. auch E. C. E. Hunter, J. R. Partineton, Journ. Chem. Soc. 
London, 1931, 8S. 2062; 1932, S. 2812. 
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sind diese zu den diuBeren Schwingungen der Gruppe SH - Segey 
den Rest R gehérigen Linien w (CX) mit einem Stern gekenn. 


zeichnet. 


B. Die Valenzfrequenzen w (CX). 


In Fig. 2 sind die Linien, die als zur iiuBeren Schwingung 
des Substituenten X gehérig erkannt und deren Frequenzen jy 
Mitteilung XXII mit den Buchstaben w, bis w, bezeichnet wur: 
den, fiir die vier Faille X = SH, Cl, Br, J unter Weglassung alle: 


00 £00 sd 600 400 600 400 6 
| ASH | ool | A=Br | Ae7 
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Fig. 2. Die 4uBeren Schwingungen der Substituenten X in R.X. 


anderen Linien gesondert eingetragen. In jeder dieser 4 Reihen 
wiederholt sich das auBerordentlich charakteristische Verhalten 
dieser Frequenzen w (CX), das in seinem Zusammenhang mit dem 
Bau der Kette R durch die folgenden Feststellungen beschrieben 
werden kann: 


1. Die Frequenz » nimmt ab mit Zunahme der Kettenver 
zweigung in a-Stellung. 

2. Eine Verdopplung der Frequenz w fehlt nur im Methy!- 
Athyl-, i-Propyl-, tertiiir Butylderivat. 

3. Die Isobutylderivate bilden unter den nicht in a-Stellun¢ 
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verzweigten Substanzen eine Ausnahme in doppelter Hinsicht: 
Erstens ist im Gegensatz zu den anderen Fallen die héhere (w,) der 
heiden Valenzfrequenzen die intensivere, zweitens ist die tiefere 
Frequenz , relativ gegen den Normalwert w, zu héheren Werten 


verschoben. 


4. Die sekundiren Butylderivate bilden insoferne eine Aus- 
nahme, als bei ihnen drei (vielleicht sogar vier, doch ist die Iden- 
titizierumg der tiefsten in Fig. 2 eingetragenen und mit Frage- 
zeichen versehenen Linie als Valenzfrequenz w [CX] unsicher) 
Valenzfrequenzen auftreten, von denen im Butyljodid die beiden 
héheren anscheinend zu einer einzigen breiten Linie zusammen- 


sehmelzen. 


In bezug auf die Deutung dieser aufgezihlten Erfahrungs- 
tatsachen sei zunichst daran erinnert‘: Die Frequenzabnahme 
bei Verzweigung in a-Stellung (Punkt 1) wurde als Abnahme der 
riicktreibenden Kraft in der Valenzrichtung zugunsten neu auf- 
tretender .,Kantenbindungen“ aufgefaBt. Das Fehlen einer zweiten 
Valenzfrequenz in den unter Punkt 2 genannten Derivaten wurde 
durch ihre Sonderstellung in bezug auf die Auswirkung der 
freien Drehbarkeit’ erklart; sie sind unter allen méglichen For- 
men eines aliphatischen Monoderivates R.X mit einatomigen 
Substituenten X die einzigen, bei denen die Betiitigung der freien 
Drehbarkeit nicht zu neuen Raumformen des Molekiils fiihren 
kann. Entsprechend dieser Erklirung ist also das Auftreten 
einer zweiten (oder dritten) Valenzschwingung » (CX) die Folge 
der Existenz von zwei (oder drei) verschiedenen, durch die freic 
Drehbarkeit erméglichten Raumformen. Die Méglichkeit dazu 
tritt zum erstenmal im Propylderivat auf und bewirkt das Er- 
scheinen der héheren Frequenz ©, neben der unverinderten Fre- 
quenz .,; letztere wurde daher der ebenen ,,athylaihnlichen* offe- 
uen Form, erstere der ebenen ,,geschlossenen’‘ Form als zweitem 
Extremum der potentiellen Energie zugeordnet. Dadurch ist 
gleichzeitig die in Punkt 3 erwihnte Ausnahmsstellung des Iso- 


Offene Form (w,) geschlossene Form (,) 


7K. W .F. Konxrausen, Z. physikal. Chem., Abt. B, 18, 5. 61, und 20, 
1932, S. 217. 
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butylderivates beziiglich der Umkehr des Intensitatsverhiltnisses 
beider Linien verstindlich gemacht, denn in diesem Molekiil j,at. 
wie Fig. 3 zeigt, die Bindung H,C—X zwei Mdglichkeiten die 
»geschlossene’ Form (a und 6 in Fig. 3) zu bilden, aber nur eine 
Mogilichkeit fiir die ,,offene‘‘ Form c; dadurch wird die Intensi- 
tit der Frequenz , begiinstigt. 


all a 
ner oe” | i ek 


: C 
Fig. 3. Verschiedene Raumformen des eS Se 


Kinen Anhaltspunkt fiir das Verstaindnis der bisher noch 
ungeklirten Erhéhung die nach Punkt 3 die tiefere Valenzfrequenz 


®, im Isobutylderivat erfahrt — sie wird (Fig. 2) von ow, nach 
w, verschoben — gewinnt man durch die Feststellung, dab die 


GréBe dieser Verschiebung, das ist w,—w,, die gleiche Abhingig- 
keit vom Substituenten X zeigt, wie die Verschiebungen o,— o,. 
W;—W,, W,—W;, die die Valenzfrequenzen beim Ubergang von der 
offenen Form zur geschlossenen Form erleiden. Tabelle 1 zeigt. 
daB alle diese Verschiebungen vom Chlor- zum Brom- zum Jod- 
derivat zunehmen. Man wird wohl nicht fehlgehen, wenn man 
in den Fallen 2—4 dieser Tabelle die Empfindlichkeit der Differenz 
einer Empfindlichkeit des Minuend, also der Frequenzen fiir die 


Tabelle 1. 
ASB AzGQ Acowet®e 2s 
.. Ms, — W, 13 31 58 74 
2. Wg — Ws 54 70 85 88 
3. oO, — 61 61 76 82 
4, , — W; 46 51 67 83 


geschlossene Form zuschreibt, da in dieser Konfiguration sich jede 
individuelle Higentiimlichkeit von X wegen der griéferen An- 
niherungsfaihigkeit des negativ geladenen Halogenatoms an die 
nach auBen positive Gruppe CH, oder CH, stirker bemerkbar 
machen wird als in der offenen Form; man wird dabei etwa an (ie 
in der Richtung vom Chlor zum Brom zum Jod zunehmende 
GréBe und Polarisierbarkeit der Halogenatome denken, die eine 
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JZunshme der Trennungsarbeit und damit der Kernfrequenzen be- 
wirken kénnte. Da nun laut Tabelle 1 die Verschiebung w,—w, 
jie qualitativ gleiche Abhingigkeit wie die anderen Verschiebun- 
ven zeigt, wird man auch hier an eine verstirkte Beeinflussung 
des Substituenten X denken; in der Tat steht das Halogenatom X 
‘i, der offenen Form c der Fig. 3 nicht nur, wie bei den offenen 
Formen der anderen primiren Derivate der Fig. 2, unter dem 
polarisierenden Ejinflu8 der zweitbenachbarten Gruppe CH, son- 
dern auch der beiden endstindigen Methylgruppen, deren Ab- 
stand nur etwa 1:36mal gréBer ist und die einen merklhichen Bei- 
irag zum EinfluB auf X in der Richtung HC—X liefern werden. 


Eine zweite Méglichkeit zur Erklarung der Verschiebung 
»,—w, bestiinde in der Annahme, dai im Isobutyiderivat die 
zweite stabile Konfiguration nicht die offene Form c der Fig. 3. 
sondern die ,,halbgeschlossene‘‘ Form d sei, die sich den Formen 
a und 6 und deren Ejigenschaften nihert. Eine Entscheidung 
zwischen diesen beiden Erklirungen wire von den Beobachtungen 
cm 

H,C, 
H,C—C.CH, .X 
H,C 


zi erwarten, in welchem die offene Stellung Fig. 3c iiberhaupt 
nicht méglich, die ,,halboffene“* Stellung Fig. 3d gleichberechtigt 
mit der geschlossenen Stellung Fig. 3a oder 36 ist. Ist die erste 
Auffassung richtig, dann sollte in dieser Substanz nur die Linie ©, 
auftreten, w, aber fehlen, ist die zweite richtig, dann sollten o, 
und w, in ungefihr gleicher Starke erscheinen. Bei der Darstellung 
dieses (und einiger anderer Isomeren der Amylderivate) kéuflich 
nicht erhaltlichen und in der Literatur nur mangelhaft  be- 
schriebenen Kérpers sind wir aber auf Schwierigkeiten gestoben, 
(ie die erwiinschte Vervollstindigung dieser Mitteilung  ver- 
hinderten. 


C. Dieunverzweigten Chlorparaffine. 


Fig. 4 zeigt die Schwingungsspektren der unverzweigten 
Chlorparaffine, soweit sie bis jetzt bekannt sind; die Messungen 
stammen alle aus dem hiesigen Laboratorium, u. zw. vergleiche 
nan fiir Methylehlorid Mitteilung VII und IX, Athylehlorid XIII, 
Propylehlorid XII, Butylehlorid XIII, Amylchlorid XXII und fiir 
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die héheren Chloride den Anhang der vorliegenden Arbeit. [ij; 
die gelbstichigen unter den letzteren Substanzen sind die (H. 
Valenzfrequenzen bei 2900 cm—', die dann im Streuspektrum nur 
von Hge erregt auftreten und in die griine Empfindlichkeitsliick: 
der Platte fallen, nur unvollkommen meBbar. 
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Fig. 4. Die unverzweigten Chlorparaffine. 


Der Typus der Spektren indert sich mit zunehmender 
Kettenlange auch hier ungefiihr ebenso, wie bei den Alkoholen ‘. 
Saiuren, Séiureestern usw. (vgl. 1. c. Nr. 2): Die Intensitit der 
CH-Valenzfrequenzen um 2900 und der CH-Deformationsfrequen- 
zen bei 1450 und 1300 cm nimmt relativ zu, die Intensitiit aller 
anderen Linien nimmt relativ ab; in den Chlorparaffinen ver- 
schwinden bei den angewendeten Expositionszeiten die vermutlicli 
zu den duberen Schwingungen der entstiindigen CH,-Gruppe ze 
hérigen Linien zwischen 800 und 1000 cm— fast vollkommen und 
auch die charakteristischen ,,Chlorfrequenzen‘‘ wo, und ,, die in 
der Figur mit Stern bezeichnet sind, werden relativ z. B. gegen 
die Intensitét der Linie 1450 merklich schwicher. Wie bereits 
an anderer Stelle (I. c. Nr. 2) bemerkt wurde, gibt dieses Ver- 
halten der Intensitit ein gutes Kriterium dafiir ab, ob die be 
treffende Linie zu einer Gruppe gehért, die nur einmalig im 





* R. W. Woop, G. Cotiins, Physical. Rev. 42, 1932, S. 386. 
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Molekiil vorkommt (wie hier die Bindung C—Cl) oder zu einer 
Gruppe, deren Hiufigkeit mit der Kettenlinge wichst (wie die 
Bindung C—H). 

Ferner mu wieder auf die iiberraschende Konstanz der zur 
(—Cl-Sechwingung gehérigen Frequenzen aufmerksam gemacht 
werden. Abgesehen vom Methylderivat, in welchem Cl an ein 
¢-Atom nullter Ordnung gebunden ist, und abgesehen vom Athyl- 
derivat, in welechem noch eine kleine Abweichung zu erkennen 
ist (W, — 655), erhalt man die in Tabelle 2 zusammengestellten 


Tabelle 2. 
R.X On Wg R.X W, We 


H.C, .X 651 725 H,.C, .X 653 723 
H.C, .X 650 722 H,.C, .X 651 721 
H,.C,.X 653 722 Ls 651 29 
H,.C,.X 651 724 H.C,..x 651 7125 


Zahlen fiir, und o,. Die mittlere Abweichung der Einzelmessung 
ist z. B. fiir .: 1:1 cm, das ist weniger als 02%. Von einem 
vesetzmaBigen Gang der Werte ist nicht das Geringste zu _ be- 
merken; vom Propylderivat angefangen sind , und o, vdollig 
unabhingig von der Kettenliinge. Um dies im mechanischen 
Molekiilmodell zu erreichen, mii®te man die Koppelung zwischen 
der Bindung C—Cl und den Nachbarbindungen Null werden lassen, 
was wenigstens fiir unendlich kleine Schwingungen méglich wiire, 
wenn der Valenzwinkel CI—CH.—CH, genau 90° wire. Da dies 
aber bestimmt nicht der Fall ist, sieht man keine Médglichkeit, 
(iese Entkoppelung der Gruppe C—Cl bzw. diese Sperre des 
Knergietiberganges zwischen C-——Cl und dem aliphatischen Rest 
mit dem tiblichen mechanischen Molekiilmodell zu erfassen. 


Aus dem Umstand, daf8 in den Derivaten mit unverzweigter 
Kette nie mehr als nur zwei ,,Chlorfrequenzen“, nimlich , und o,, 
auftreten, ist mit einiger Sicherheit zu schlieBen, da®B beziiglich 
(les substituierten Endes der Kette, fiir welches diese beiden Fre- 
quenzen charakteristisch sind, unabhingig von der Kettenlange 
nur zwel verschiedene Formen des Molekiils sich ausbilden. Das 
heibt, da nur die der C—X-Bindung benachbarte Bindung 
CH.—CH, sich als Achse fiir die freie Drehbarkeit betitigt, oder 
mit anderen Worten, daB eine lange Kette zwar einen ,,Haken* 
ausbilden, sich aber nicht oder fiir die vorliegende Beobachtungs- 
‘pfindlichkeit unmeBbar selten stirker zusammenrollen kann. 
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D. Die Alkohole mit verzweigter Kette. 


Bei der Diskussion der Schwingungsspektren von Paraffin. 
cerivaten RX, bei denen X ein Substituent ist, der sich (wie X — 
SH, Cl, Br, J) beziiglich seiner Eigenschaften wesentlich von (de) 
Gruppen CH,, CH., CH des aliphatischen Restes unterscheidet. 
waren die Schwingungen der Bindung CX und ihre Deutung das 
Objekt der Untersuchung und die Schwingungen der Kette sells; 
waren nur insofern von Interesse, als thre Invarianz gegeniile; 
der Substitution eines H-Atomes durch X die Erkennung un 
Separation der neu hinzutretenden CX-Schwingungen ermdglichte. 
Wenn aber die Spektren der Alkohole oder Amine gedeutet werde, 
sollen, ist die Sachlage gerade umgekehrt: Die Substituenten OH 
bzw. NH, sind, wie die Erfahrung gezeigt hat, mit einer CH,-Grupje 
nahe gleichwertig; es gibt in diesem Falle keine irgendwie ausy- 
zeichneten Schwingungen CX und man hat nur mehr die durch dic 
Substitution vielleicht ein wenig gestérten Kettenschwingungen 
selbst vor sich, deren Deutung das Objekt der Untersuchung wiri. 
Diese Aufgabe ist aber, da man es nun nicht mit den Schwingun- 
gen einer einzigen Bindung CX, sondern eines mehr oder weniger 
komplexen riéumlichen Gebildes zu tun hat, wesentlich schwieriger 
und wir sind noch weit entfernt von einem restlosen Verstiéndnis. 
Immerhin lassen sich aus dem vorhandenen Erfahrungsmateria 
Beispiele zusammenstellen, die vielleicht den Anfang eines Weges 
zu einem qualitativen Verstehen zeigen. 

In Fig. 5 betreffen die ersten fiinf Spektren Molekiile mit 
quaternirem Kohlenstoffatom. Beziiglich Nr. 1 vergleiche mai 
KOHLRAUSCH-BarRNEs *, beziiglich Nr. 2 und 4 Mitteilung XIX, be- 
ziiglich Nr. 3 und 5 den Anhang der vorliegenden Mitteilung. Aut 
den ersten Blick sieht man, daB simtliche tertidre Alkohole den- 
selben Spektraltypus liefern, und zwar mit kleinen Variationen 
den des Tetramethylmethans, der fiir das quaternare Kohlenstofi- 
atom charakteristisch ist. Das véllig symmetrische Molekiil Nr. |! 
liBt sich, wenn man die CH;-Gruppen niherungsweise als einheit- 
liche Massen (m= 15) auffaBt, rechnerisch behandeln (vgl. S. Rf. 
E., p. 212 ff.), und es ergibt sich (1. c. Nr.9), daB w, = 730 der 
einfachen Pulsationsbewegung, w, — 332 der zweifachen Deforma- 
tionsschwingung, w, — 920 der dreifachen Valenzschwingung ‘es 
Modells XY, entspricht, wihrend die dreifache Deformations 





K. W. F. Koutrauscu, D. Barnes, Ann. Soc. Espan. Fis. Quim. »/: 


9 
1932, S. 733. 
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Fig. 5. Kettenschwingungen. 


schwingung w, ~ 400 fehlt, die fragliche Frequenz 794 nicht er- 
kliirt werden kann und 1241 und 1448 offenbar als CH-Deforma- 
tionsfrequenzen aufzufassen sind. Das Verhalten der dreifachen 
Schwingung w, in den unsymmetrischen Molekiilen Nr. 2 bis 5 zu 
deuten, ist schwierig; die Massenpunkte machen dabei eine nicht 
niiher angebbare Schwingungsbewegung und einleuchtend ist nur, 
(daB diese Linie bei Stérung der Symmetrie in zwei bis drei Linien 
wufgespalten ist. Denn die drei verschiedenen Bewegungsformen, 
(ie bei vélliger Symmetrie zur selben Frequenz , fiihren, liefern 
bei Stérung drei verschiedene Frequenzen; dasselbe gilt fiir die 
(lreifache Deformationsschwingung ,. Eindeutiger ist das Ver- 
halten der einfachen Pulsationsschwingung ,; ihr Auftreten im 
Molekiil Nr. 2 beweist mit Sicherheit, da®B die Gruppe OH, wie 
bereits erwihnt, im Schwingungsphiinomen nahe gleichberechtigt 
mit der Gruppe CH, ist. Keinesfalls kann man die newhinzugekom- 
mene Linie bei 1017 als eine charakteristische auBere Frequenz der 
OH-Gruppe interpretieren; denn wiire sie es, dann miiBte der ali- 
phatische Rest C.(CH,), das Spektrum des Isobutans HC(CH;), 
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liefern, das aber seine Hauptlinie , bei 796 that, nicht bei 74s 
(vgl. Nr. 6 von Fig. 5). 

Theoretisch nicht vorauszusehen ist nun die empirische un 
wichtige Feststellung, da die Hinzufiigung einer weiteren CH.. 
bzw. CH.-Gruppe zum tertidren Butylalkohol an der Pulsations- 
schwingung , fast nichts Andert, wie der Vergleich von Spek- 
trum 3.und 4 mit Spektrum 2 oder 1 der Fig. 5 zeigt. Dabei trig; 
es, abgesehen von einer geringen Frequenzverschiebung, nichts 
aus, an welcher Stelle die neue Gruppe eingeschoben wird. Das 
ternire C-Atom dient somit nach wie vor als ruhendes Zentrum 
fiir die Pulsation von vier nahe gleichen Substituenten, und die 
angefiigte neue Gruppe gibt keinen AnlaB, das Molekiil in bezug 
auf diese Schwingungsform merklich unsymmetrisch zu machen. 
Erst im tertiiren Amylkarbinol spaltet w, auf; nach dem eben 
Gesagten und im Hinblick darauf, dab w, eine einfache Schwin- 
gung ist, kann es sich dabei nicht um eine Symmetriestérung 
handeln. Die Doppellinie diirfte vielmehr das Anzeichen fiir die 
Existenz, zweier: verschiedener Formen des Molekiils sein. Stellt 
man sich so wie im vorhergehenden Abschnitt wieder auf den 
Standpunkt, daB in den Molekiilen Nr. 3 und 4 die freie Drehbar- 
keit zu keiner zweiten Molekiilform fiihrt, so ist in der Tat das 
Molekiil Nr. 5 das erste, bei dem die Drehung um die Achsen der 
C—CH,-Bindungen dies bewirken kénnte, wenn auch zuniichst 
nicht angegeben werden kann, welche diese Formen sind. 

Ahnlich kann man schlieBen, wenn ein Molekiil der zweiten 
Abteilung (Nr. 6, 7, 8) der Fig. 5 durch Anfiigen einer CH,- oder 
CH,-Gruppe vergréBert wird. Erst berechnet man das svmmetrische 
Isobutan und stellt fest. daB wo, — 796 eine einfache, ww, — 967 
eine doppelte, daher bei Symmetriestérung aufspaltbare Valenz 
schwingung ist. Durch Ersatz einer CH,-Gruppe durch OH oder 
NH, wird in bezug auf die Schwingungsform w, nichts Wesent- 
liches geaindert. Weil , einer einfachen Schwingung entspriclit 
und weil die Erfahrung am tertiiiren Butylalkohol gelehrt hat, dab 
das Hinzufiigen einer weiteren CH,-Gruppe an der Symmetrie- 
schwingung nichts aindert, wird man die Aufspaltung (oder Ver- 
breiterung in Nr. 10) von w, in zwei Frequenzen bei den Mole- 
‘kiilen Nr. 9—13 als Anzeichen fiir das Vorliegen zweier verschiec- 
dener Molekiilformen auffassen und dies wieder mit der freien 
Drehbarkeit in Verbindung bringen, deren Betitigung hier zum 
Unterschied von den Molekiilformen Nr. 3 und 4 zu unterscheid- 
baren Raumkonfigurationen fiihren kann. 
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Wir sind uns bewuBt, dab diese Beweisfiihrung bei weitem 
nicht die Uberzeugungskraft hat, wie etwa die aus Fig. 2 gezogene 
schluBfolgerung; vielleicht gelingt es, weiteres Erfahrungsmaterial 
peizubringen, an Hand dessen die Richtigkeit des eingeschlagenen 
Weges gezelgt werden kann. 


Anhang. 


H.C . 
1. Sekunddres Butylamin. >HC.NHs. Darstellung nach den 
H.C, 
\ngaben von W. J. Pope und Cu, Sr. Gipson (Journ. chem. Soc. of London, 


101, 1919, 8. 1702) durch Reduktion des Methyl-Athyl-Ketoxims mit Natrium- 
amalgam. Zweimalige Destillation, Kp.,,. 63°8—65°8° (Lit. Kp.zze 66-68%). 
Die Substanz konnte nur in gefiltertem Licht (m.F.) aufgenommen werden. 
Platten-Nummer (Pl.-Nr.) 744: m. F., Spalt (Sp.) 0-06 mm. Expositionszeit 
¢—14 Stunden, kontinuierlicher Untergrund (Ugd.) schwach, Streu- 
spektrum (Sp.) mittel. Zahl der gefundenen Streulinien m = 20 (1), davon 
eine nicht zugeordnet. Das aus den Beobachtungen abgeleitete Schwin- 
cungsspektrum hat die folgenden Frequenzen (in Klammern ist dazu an- 
vegeben die geschitzte relative Intensitét, sowie die als Erreger wirkende 
(uecksilberlinie): 

Av = 387 (%) (e, c); 487 (2) (e, c); T70 (3) (e, c); 809 (3) (e, Cc; 
vis (1) (e); 998 (26, (e); 1040 (10) (e); 1117 (18) (e); 1149 (1d) (e); 1345 
1) (e); 1874 (%) (e); 1443 (4b) (e); 2873 (2) (e,; 2928 (1) (e); 2966 (1) (e). 

H,C . 

2. Sekunddres Butylmerkaptan. H.C, DAC. SH. Darstellung aus se- 
kundirem Butyl-Magnesiumbromid und “Schwefel. Zweimalige Destillation, 
Kp. 83-9—85-9° ier Kp. 84—85°). Pl-Nr. 917: m. F., Sp. 0-06, ¢— 14 St.; 
Ugd. s.. Sp. m.; Pl-Nr. 918: 0. F.. Sp. 0-06. ¢—9% St.; Ugd. m., Sp. st.; 
uw — 75 (3). 

Av = 228 (7%) (e, c); 286 (1, (e); 375 (4) (i, 7, e, c); 456 (2) (A, @, ©): 
482 (0) (k, e); 532 (3b) (hk, e,c); 617 (6b) (k, e,c); 659 (42) (e); 683 (2) (K, e); 
788(1) (Ak, e, c); 821 (44) (Kk, e); 842 (2) (k,e,c); 906 (0) (k,e); 954 (%) (kK, e); 
'86 (74) (k, e); 1018 (1) (A, e); 1064 (%) (k, e); 1107 (1) (h, e); 1151 (1) (k, e); 
1228 (1b) (Rk, e); 1294 (1b) (k, e); 1346 (0) (Kk, e); 1385 (0) (k, e); 1447 (6 sb) 
‘k,e); 2568 (8b) (k, i, e); 2726 (3 b) (k); 2878 (5) (k, i, e); 2908 (8) (q, k, i, e): 
2925 (12 sb) (g. k, i, e); 2965 (10) (q, k, i, e). 

H,C 
3. Tertidres Butylmerkaptan, a “C.SH. Darstellung aus tertiirem 


butylmagnesiumchlorid und Schwefel. (J. prakt. Chem. 134, 1932, S. 257). 
4weimalige Destillation, Kp. 63-9—64-3° (Lit. Kp. 63-7—64-2). Pl<Nr. 920: 
m. F., Sp. 0-06, ges 14 St. » Ugd. s. s., Sp. st.; Pl. 921: 0. F., Sp. 0-06, ¢ = 9%, 
Ugd. s. s., Sp. s. -n — 59. 

Ly = 295 ®) : e,c); 368 (5) (/, + e, c); 395 (1, (kh, te,c); 445 (%) 
'€,C); 587 (10) (kh, i, f, e, c); 819 (6) (k,i,e,c); 866 (2) (k, e,c); 930 (2) (A, e); 
1030 (4%) (e); 11038 (0) (e); 1160 (4) (K,e); 1177 (3) (k,e); 1218 (86, (k,e); 
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1449 (5s b) (ke); 2570 (7) (k, i, €); 2714 (2) (ke); 2775 (1) (hk); 2804 4 
(k, i, e); 2898 (6) (9, k, i, e); 2924 (8) (g, 0, k, i, e). 
H,C . 


4, Tertiéres Amylmerkaptan. H.C,—7C . SH. Darstellung aus te. 
H,C 


tiirem Amylmagnesiumchlorid und Schwefel. Dreimalige Destillation. Kp, 
97-2—98-4° (Lit. Kp. nicht bekannt). Pl.-Nr. 911: m. F., Sp. 0-06, ¢— 14s:; 
Ugd. s. s., Sp. m.; PL-Nr. 912: 0. F., Sp. 0-06, #— 10 St.; Ugd. s. Sp. s. st, 
n — 58. 

Av = 282 (1b) (e,c); 298 (1) (e);.326 (1) (e); 370 (4) (+ e,c); 413 2 
(e, c); 474 (1) (e, c); 575 (10) (k, 7, + e, c); 627 (3) (h, e, €); 776 (3) (hi, 7, 
e, c); 808 (3) (A, e, c)s 860 (2) (A, e, c); 923 (286) (k, e); 1007 (2 sb) (k, ¢); 
1057 (2) (k, e); 1185 (2) (K, e}; 1160 (2) (k,e); 1215 (1) (k, e); 1284 (1) (h,e) 
1442 (5b) (k,e); 2571 (8b) (ke); 2884 (3b) (hk); 2898 (5) (Ak); 2923 (6) 
(q, k, i, e); 2967 (8s5b) (q, p, 0, k, i, e). 

Die nachfolgenden primiren Alkylchloride von Hexyl- bis Dezyl. 
chlorid wurden nach der Methode von Darzens (C. R. 152, 1911, 3S. 131! 
aus molaren Mengen Alkohol und Thionylchlorid bei Gegenwart de 
molaren Menge tertiirer Base (Dimethylanilin) gewonnen. Das Chlori( 
wurde aus der schwach salzsauer gemachten Reaktionsfliissigkeit ni: 
Wasserdampf herausdestilliert; die nétigen fiinf Alkohole wurden vu: 
der Firma Dr. Frankel-Dr. Landau bezogen. 


5. n-Herxylchlorid HisCe.Cl. Zweimalige Destillation, Kp. 133-0 bis 
134-4° (Lit. Kp.zes 134—135°). Pl-Nr. 988: m. F., Sp. 0-06, ¢=— 14 St: 
Ugd. s., Sp. m.; Pl.-Nr. 989: o. F., Sp. 0-06, ¢=9% St.; Ugd. s., Sp. st 
n— 45 (1). 

Av = 260 (1) (e,c); 380 (%) (e,c}; 651 (7) (k,f,e,c); 724 (8) (he: 
751 (%) (e); 863 (0) (e); 888 (2) (K,e); 1007 (00) (e); 1067 (1) (Ke); 1110 
(%) (ke); 1178 (0) (Kk, e); 1260 (0) (k, e); 1303 (3) (hk, e); 1441 
(8sb) (k, e); 2731 (2) (k); 28738 (90) (p, k, i, e); 2898 (11) (A, i, e); 293) 
(12) (q, 0, k, i, €); 2958 (10) (q, k, é, e); 2996 (%) (q, &). 

6. n-Heptylchlorid HisC7.Cl. Zweimalige Destillation; Kp. 1585 bis 
160-0° (Lit. Kp. 159-2°). PL-Nr. 982: m. F., Sp. 0-06, ¢— 14 St.; Ugd s. s. 
Sp. s.; Pl-Nr. 983: o. F., Sp. 0:06, £—9% St.; Ugd. s. s., Sp. m.; 2 =3i. 

Av = 248 (1) (e, c); 277 (%) (e); 358 (0) (e, c); 653 (4) (A, 7, @, © 
723 (2) (e); 840 (00) (A, e); 897 (%) (e); 1025 (0) (e); 1074 (1) (k, e); lll 
(%) (kK, e); 1216 (00) (e); 1255 (0) (A, e); 1802 (8b) (kh, e); 1444 Gsb) ih, «- 
2726 (34 b) (k); 2860 (6b) (k, e); 2898 (8b) (k, e); 2935 (6) (g, k, e); 29) 
(5) (g, k)s; 2995 (0) (q, &). 

7. n-Oktylchlorid HizCs.Cl. Zweimalige Destillation, einma! }* 
herrschendem, einmal bei vermindertem Druck, Kp.12 68-8—70-0°; Kp. 1514 
bis 182-2° (Lit. Kp. 179-5—180-5°, 182-5—183-5°, 183-6—184-6°). Pl-Nr. 995) 
m. F., Sp. 0-06, ¢= 14 St.; Ugd. s. s., Sp. s.; PL-Nr. 994: 0. F., Sp. 006 
t¢—9%% St.; Ugd. m., Sp. st.; = 41. 

Av = 244 (1) (e, c); 306 (0) (e); 651 (10 (hk, i, f, 4+ e, Cs PIG 
(k, e, c); 998 (0) (e); 1068 (34) (h, e); 1112 (0) (k, e); 1171 (00) (K, e); 130° 
(5b) (k, e); 1870 (3%) (k, e&; 1440 (9b) (k, e); 2727 (1) (&); 2858 (12) (4,6 
2900 (14d) (gq. k. e); 2988 (11) (qg, 0, k, e); 2956 (6) (g, kh); 2998 (1) (9. *: 
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8. n-Nonylchlorid HisCo.Cl. Zweimalige Destillation bei vermin- 
jertem Druck, Kp.1s6 92-6—93-0° (Lit. Kp. unbekannt). PL-Nr. 995: m. F., 
sp. 0:06, £= 14 St.; Ugd. s. s., Sp. 8.; Pl.-Nr. 996: o. F., Sp. 0:06, ¢=— 9%; 
(gd. sehr Stark, Sp. wegen des Untergrundes nur in Violett brauchbar, 
aber schwach, m = 81 (1). 

Av = 242 (0) (e); 325 (00) (e); 403 (00) (e); 518 (0) (e, c); 651 (4) 
ik, f, €, €)3 T29 (2) (A, e); 811 (00) (e); 875 (00) (e); 1073 (15) (h, e); 1115 
(4) (e); 1161 (0) (e); 1801 (4) (K, e); 1870 (0) (e); 1442 (6b) (k, e); 2868 
1) (k, e); 29038 (1) (g, &, e); 2946 (%) (g, e); 2998 (%) (g, p). 


9. n-Dezylchlorid HaCi.Cl. Zweimalige Destillation bei vermin- 
dertem Druck, Kp.2 100-8—101-0° (Lit. Kp.,, 122°). Pl-Nr. 966: m. F., 
Sp. 0-06, ¢ = 14; Ugd. s. s., Sp. 8.3 m= 19. 

Ay = 238 (%) (e); 258 (0) (e); 371 (0) (e); 529 (0) (e); 651 (8) (e, c); 
725 (1b) (e); 817 (0) (e); 842 (%) (e); 883 (0) (e); 1072 (2) (e); 1117 (0) 
ie); 1147 (0) (e); 1301 (8b) (e); 1366 (0) (e}; 1439 (6sb) (e); 2868 (1) (e); 
2003 (1) (e); 2926 (%) (e). 

H,C. 

10. Tertiéires Amylkarbinol H,C. we + C.H2C.OH. Darstellung 
nach J. B. Conant, C. N. Wess und W. C. Menpum (J. Am. chem. Soc. 351, 
1929. S. 1246, aus Tertiiramylmagnesiumchlorid und Formaldehyd-Dampf; 
viermalige Destillation, Kp. 134-9—135-8° (Lit. Kp. 185—138°), Pl-Nr. 947: 
m F., Sp. 006, ¢—14 St; Ugd. s. 5s Sp. m. PL-Nr. 947a: o. F., 
Sp. 0-04, = 10 St.; wegen sehr starken Untergrundes nur in Violett zu 
brauchen; m = 42, 

Av = 850 (2) (e, c); 405 (0) (e, c); 444 (%) (e, c); 524 (1) (@, ©); 
601 (00; (e, c); 714 (4) (kh, f, e, c)s 726 (8) (k, e, c); 869 (2) (k, e); 903 (2) 
k, e); 981 (2) (k, e); 949 (1) (e); 1010 (2) (h, e); 1064 (2b) (A, e); 1198 
2b) (k, e€}; 1224 (0) (e); 1269 (0) (e); 1801 (%) (e); 1340 (1) (e); 1379 (% Bb) 
e); 1450 (6sb) (k,e); 2860 (2) (k,e); 2879 (4%) (e); 2906 (1) (¢g, e) 2966 
4b (q, p, e). 

HC. 

11. Tertiédres Butylkarbinol a 
Nr. 10 aus Tertidrbutylmagnesiumchlorid und Formaldehyd-Dampf; drei- 
malige Destillation, Kp. 112-2—113-8° (Lit. Kp. 113-0—114-0°). PI.-Nr. 891: 
m. F., Sp. 0:06, ¢— 14 St.; Ugd. s., Sp. st.; PL-Nr. 892: o. F., Sp. 0-06, 
‘= St.; beide Aufnahmen bei 60°; n= 40 (2). 

Avy = 333 (2D) (e, c); 350 (2b) (e, c); 407 (%) (e); 528 (8D) (A, e, €); 
144 (9) (k, f, e, c); 898 (8b) (k, e); 988 (4) (k, e); 1017 (10) (&, e); 1051 
(1) (k, e); 1208 (256) (k, e); 1256 (2b) (k, e); 1288 (2) (Kk, e); 1381 (185) 
‘e); 1453 (sb) (k, e); 2710 (0) (k); 2868 (7b) (k, e); 2907 (9b) (qg, k, e); 
“62 (110) (q, p, k, e). 


C.H:C.OH. Darstellung wie in 


H,C 
12. Sekunddres Butylkarbinol NHC . HeC . OH. Darstellung aus 
H,C,/ 
‘sckundirem Butylmagnesiumchlorid und Paraformaldehyd; zweimalige 
Destillation, Kp, 128-7—129-99 (Lit. Kp.» 128-0), PL-Nr. 957: m. F,, 
Sp. 0-06, ¢ = 14 St.: Ugd. s. s., Sp. s.; Pl.-Nr. 958: o. F., Sp. 0-06, ¢ = 10 St.; 
Ugd. s. 8., Sp. st.; m— 49 (2). 


19* 
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Av = 393 (%) (e, c); 444 (2) (k, e, c); 498 (%) (e, c): 164 (8) (kK, e,¢) 
800 (2) (K, e); 824 (2) (kK, e, c); 898 (2) (k, e); 931 (0) (e); 978 (%) (k, ¢). 
1045 (0) (k, e); 1108 (2b) (e); 1188 (2) (K, e); 1170 (1) (A, e); 1189 (0) (¢); 
1270 (%, (hk, e); 1850 (1) (h, e); 1457 (486) (hk, e); 2731 "(e) (k); 2879 
(9s) (p, k, 4, e); 2984 (5) (g, k, €); 2966 (5b) (g, p, &, i, e). 
H,C \ 
10,7 
LANDAU; zweimalige Destillation in der Kolonne, Kp. 118-4—119-6° (Lit, 
Kp. 118-5—119-5). PL-Nr. 1017: m. F., Sp. 0-06, ¢—14 St.; Ugd. s, sg. 
Sp. s. s.; Pl-Nr. 1018: o. F., Sp. 0-06, ¢— 11 St., Ugd. s. s., Sp. m.; Pl.-Ny, 
1027: m. F., Sp. 0-06, ¢= 24 St.; Ugd. s. s., Sp. s.; trotz Erhéhung der 
Expositionszeit auf 24 Stunden Unterexposition; m— 42 (1). 
Av = 336 (1) (e, c); 414 (0) (e, c); 489 (1) (e, &; 505 (0) (e, c)- 80 
(0) (e); 836 (2) (h, e, ©; 891 (%) (€); 948 (%) (k, e); 1030 (1) (h, e); 
1060 (0) (e); 1120 (18) (K, e); 1300 (%; (kh, e); 1871 (0) (k, e); 1449 (3s) 
(K, €); 2722 (1b) (Kk); 2876 (8) (kK, it, e); 2904 (7) (9, k); 2982 (8) (9, 0, k. i.e; 
2970 (6) (¢, p, k, i, e). 


13. Methyl-n-Propylkarbinol HC.OH. Priparat: Fraenxzy. 


H.C, 

14. Didthylkarbinol deus / > HC.OH, Praparat: FRAENKEL-Lanpat; 
zweimalige Destillation in der Kolonne, Kp. 115-4—115-6° (Lit. Kp. 1144 
bis 115-4°). Pl.-Nr. 1015: m. F., Sp. 0-06, ¢=14 St.; Ugd. s. s., Sp. s. 
Pl.-Nr. 1016: o. F., Sp. 0-06, ¢= 10 St.; Ugd. s. s., Sp. s.; PL-Nr. 1019: 
m. F., Sp. 0-06, ¢ = 21 St.; Ugd. s. s., Sp. s.; Pl-Nr. 1028: m. F., Sp. 0-06. 
t — 36 St.; Ugd. m., Sp. m. Eine weitere Verlingerung der Expositions- 
zeit erscheint zwecklos wegen Zunahme des Untergrundes. n — 42. 

= 246 (00) (e); 405 (0) (e, c); 475 (%) (e, c); 501 (%) (e); 728 (0 

(e); 751 (7%) (e); 780 (%) (e, €); 834 (1) (h, e, c); 852 (7%) (e); 954 (% 

(K, e); 1012 (2) (K, e); 10386 (2) (k, e&; 1117 (2b) (k, e); 1149 (%) (kh, 

1303 (1) (A, e); 1357 (0) (e); 1450 (5 b) (A, e); 2723 (2b) (k); 2878 (6) (k,i,¢: 
2905 (5) (g, &); 2930 (7) (9, h, i, e); 2965 (4b) (g, p, k, i, e). 

H sC\ 

HC . 


15. Methyl-i-Propylkarbinol H,C” Bie, ‘ HC.OH, Darstellung nach 
C 
3 


PickarD und Kenyon (Journ. chem. Soc. London. 101, 1912, 8. 628) aus Iso- 
propylmagnesiumchlorid und Azetaldehyd; zweimalige Destillation. 
Kp. 111-9—112-1° (Lit. Kp. 112-9—113-9°), Pl.-Nr. 1010: m. F., Sp. 0-06. 
t—14 St; Ugd. s. s. Sp. s.; Pl-Nr. 1011: 0. F., Sp. 0.06, ¢= 10 St. 
Ugd. s. s., Sp. m.; = 48. 

Av = 233 (00) (e); 288 (00) (e); 358 (1) (e, c); 463 (%) (e, c); 496 (% 
(e, c); 582 (1) (@, c); 757 (26) (kh, e, c); 786 (3) (hk, e, ©; 877 (1) (k, e) 
930 (3) (&, e); 954 (2) (k, e); 1006 (1) (k, °): 1129 (1) (kK, e); 1149 (%) (A, @): 
1184 (%) (k, e); 1303 (2b) (k, e); 1358 (0) (k, e); 1455 (4s b) (k, e); 2876 © 
(k, e); 2902 (6) (g, k); 2929 (7) (g, k, i, e); 2975 (96) (q, p, , 4, e). 
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Zur Methode der Messung der elektrolytischen 
Leitfahigkeit 


WILHELM FINK und PHILIPP GROSS 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6, Juli 1933) 


1. Durch die Depyesc#E * Elektrolyttheorie wurde das Interesse 
an der Leitfihigkeit der Elektrolyte in Lésungsmitteln prinzipiell 
beliebiger Dielektrizitatskonstante neuerdings geweckt. Die Theorie 
der Leitfihigkeit? stellt einen unmittelbaren Zusammenhang 
zwischen den interionischen Kriften und der Konzentrationsab- 
hingigkeit der Leitfihigkeit praktisch vollkommen dissoziierter 
Elektrolyte her. Die Untersuchung der Leitfihigkeit wisse- 
riger wie nichtwisseriger Elektrolytlésungen stellt weiters in 
den Fallen merklich teilweiser Dissoziation bei Kenntnis der Leit- 
fihigkeitskoeffizienten durch Aufstellung des verallgemeinerten 
Verdiinnungsgesetzes ein brauchbares Hilfsmittel zur Feststellung 
der Aktivitatskoeffizienten bzw. der wahren thermodynamischen 
Dissoziationskonstante der Elektrolyte dar. SchlieBlich ist die 
Methode der Bestimmung von Elektrolytkonzentrationen durch 
Leitfihigkeitsmessung bequem und genau und in vielen Fallen 
zur Untersuchung von heterogenen Gleichgewichten, an denen 
Elektrolyte beteiligt sind, und hiemit zur Bestimmung von Aktivi- 
titskoeffizienten geeignet. 


Der Zweck der vorliegenden Untersuchung besteht in der 
Ausarbeitung einer verhiltnismaiBig einfachen, auf etwa 0-02% ge- 
nauen Methode zur Messung der Leitfihigkeit beliebiger, auch 
hichtwisseriger Lésungen bei Tonfrequenz und in der Aufstellung 
einer zweckentsprechenden Apparatur. 


1 P. Despre und E. Htcker, Physikal. Ztschr. 24, 1923, 8. 185 und 
P. Desye, Physikal. Ztschr. 25, 1924, S. 47. 

* P. Desye und E. HtcKer, Physikal. Ztschr. 24, 1923, S. 305 und 
L. ONSAGER, Physikal. Ztschr. 28, 1927, S. 285. 
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Die Genauigkeit von 002% ist einerseits wohl in den meistey 
Fallen hinreichend, um die Ergebnisse theoretisch zu verwertep, 
andrerseits sind die Fehler, welche anderweitig, z. B. durch Ip. 
konstanz der Temperatur, Verunreinigung der Substanz und jyei 
einigermafen verdiinnten Lésungen insbesondere durch die Eigen. 
leitfihigkeit des Lésungsmittels, bedingt sind, von derselben 
GréBenordnung; iibrigens ist auch die Genauigkeit der besten 
Widerstandssatze nur innerhalb dieser Fehler gewiihrleistet. 


Die Messungen an o-Nitrobenzoesiiure, die spiiter angefiilrt 
werden, stellen ein Beispiel fiir die Anwendbarkeit der Leitfiihig- 
keitsmethode zur Untersuchung der Dissoziation mittelstarker Elek- 
trolyte dar. Die Neubestimmung der Leitfihigkeit von Natrium- 
sulfat in verdiinnten Lésungen wurde durchgefiihrt, weil sie in 
Hinblick auf die Ergebnisse einer Untersuchung von RanpDALi und 
Scott * von methodischem * Interesse zu sein schien. 


Nachdem némlich Parker’ gefunden hatte, daf die Leit- 
fahigkeitskapazitit der Gefibe, deren Konstanz simtlichen Mes- 
sungen zugrunde gelegt wird, sich mit dem Widerstand (der Kon- 
zentration) der eingefiillten Lésung dndert, glaubten RANDALL und 
Scott, da dieser Effekt von der Natur der Elektrolyte abhiingig 
sei, da sie ihn wohl an Kaliumehlorid und Bariumnitrat, aber nicht 
an Natriumsulfat fanden. Durch diese Variation der Leitfahigkeits- 
kapazitit kénnten Messungen an verdiinnten Lésungen um einige 
Promille gefiilscht werden. Neuere Untersuchungen von Jones und 
Botuincer ° haben in Ubereinstimmung mit den vorliegenden Mes- 
sungen gezeigt, daB der Parker-Effekt bei richtiger Konstruktion 
der Leitfahigkeitszellen verschwindet und bei Zellen, in denen et 
vorhanden ist, nicht von der Natur des aufgelésten Salzes abhiingt. 
Jones und BouuineGer fiihren sein Auftreten bei Vermeidung von 
Polarisation im wesentlichen auf kapazitive Nebenschliisse in den 
Zellen zuriick. 

Ein weiterer Fehler *° besteht in der Adsorption von Elek- 
trolyten an den platinierten Elektroden. Dieser Fehler wurde 


* M. Ranpatt und J. Scorr, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1927, 8. 606. 


* Die vorliegende Untersuchung wurde gréftenteils vor Juli 1%" J 


durehgefiihrt. Dissertation W. Fink, phil. Fak. Wien 1930. 
‘> H. C. Parker, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1923, S. 1366 und 202" 
6 G. Jones und G. M. Botiincer, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1951 


S. 411. 
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direch Verwendung nichtplatinierter Elektroden, deren Anwendung 
-ehon Morgan und Lammert‘, anscheinend mit nicht befriedigen- 
jem Erfolge, versucht haben, vermieden. 


MeBanordnung. 


2, Die prinzipielle Schaltung der elektrischen Mefanordnung ist in 
Fic, 1 angegeben*. Die Anordnung stellt eine Wheatstonebriicke A BC D, 





ph 


























Fig. 1. Schema der Wheatstone-Wechselstrombriicke. 


cebildet aus den Zweigen V, Z, Wi, We dar, bei A und C ist der Gene- 
rator, bei B und D (Nullzweig) der Verstirker S angeschlossen. Zum 
\bgleich der auftretenden Kapazititen waren den Vergleichswiderstinden 
; und We Drehkondensatoren c: und ce parallel geschaltet. Zur Ver- 
neidung der kapazitiven Ableitungen der einzelnen Teile gegen Erde 
verwendeten wir die Hilfsbriicke ADCE nach WagGner*, bestehend aus 
len Zweigen W1, We, He, Hi. Den Widerstiinden Hi und He konnte noch 
‘allweise ein Drehkondensator c,, parallel geschaltet werden. Der Punkt E 
war standig geerdet. Der Nullzweig der Wagner-Briicke DE wurde ge- 

7 J. Morgan und QO. Lammert, Journ. Amer. Chem. Soc, 45, 1923, 
‘. 1692 und 48, 1926, S. 1220. 

* Auf die zu einem derartigen Aufbau fiihrenden Prinzipien der 
WechselstrommeBtechnik gehen wir mit Riicksicht auf die seit Beginn unserer 
Arbeit erschienenen ausfiihrlichen Darstellungen von G. Jones und R. C. Josepus, 


Journ, Amer. Chem. Soc. 50, 1928, S. 1049 und G. Jones und G. M. Bo.iincer, 
Journ, Amer. Chem. Soe. 51, 1929, S. 2407, nicht ein. 


°K. W. Waener, Archiv f. Elektrotechnik 3, 1915, S. 195 und 315. 
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bildet, indem vermittels des Umschalters U die Verbindung des Verstiirke, 
bei B gelést und an Erde gelegt wurde. 

Der Vergleichswiderstand*® V war ein Prazisionskurbelwiderstay¢ 
von 100.000 Ohm bis auf 0-1 Olm unterteilt. Die Verzweigungswidey. 
stinde W:1 und W2 waren in einem gemeinsamen, vom Vergleichswiderstay, 
gesonderten Kasten untergebrachte Stépselwiderstinde von 1, 10, 100, 1000, 
10.000 Ohm. Simtliche MeBwiderstiinde wurden mit einem von der P. T.R, 
iiberpriiften Widerstand verglichen. Die Differenz zwischen den nominaley 
und wahren Werten war kleiner als 0-02% und wurde beriicksichtiet, 1), 
Widerstand Z wurde durch die Zelle gebildet. Die Widerstiinde Hi wnd J. 
waren alte, zu eigentlichen MeBzwecken unbrauchbar gewordene Stipsel- 
widerstinde. Die Kondensatoren ci: und c2 waren Drehkondensatoren. yoy 
denen einer fein eingestellt werden konnte, Als Generator wurde ein Roly. 
summer in Riickkopplungsschaltung verwendet (1000 Hertz), der Verstiirke) 
war ein Zweistufen-Niederfrequenzverstirker. Simtliche Apparatteile warey 
moéglichst symmetrisch angeordnet, gegen den Beobachter und gegenei) 
ander abgeschirmt. Bei der angestrebten Genauigkeit von 0-:1% muh der 
Isolationswiderstand bei zu messenden Widerstinden von 100.090 Ohm 
mindestens 1000 Megohm betragen. Die isolation wurde dementsprechew| 
ausgefiihrt und tiberpriift. Bei der Messung wurde so vorgegangen, daf zu. 
nichst die Hauptbriicke, dann die Hilfsbriicke abgeglichen und der Vor. 
gang so lange wiederholt wurde, bis sich keine Anderung in der Haupt 
briicke mehr ergab. 


Zellen. 


3. Die Leitfihigkeitszellen waren den von WASHBURN ** angegebene! 
Prinzipien entsprechend gebaut. Die direkte Verwendung der von Wasusur\ 
angegebenen Zellen erschien nicht angebracht, weil die in der vorliegenden 
Untersuchung angewendeten Elektroden nicht platiniert wurden und weil 
wegen der Verwendung eines Verstiirkers im Nullkreis der héchste mii 
hinreichender Genauigkeit zu messende Widerstand (nimlich der des Leit- 
fiihigkeitswassers) héher (zirka 100.000 Ohm) sein kann als der (zirka 
25.000 Ohm) in der WasnpurNSCHEN Anordnung (ohne Verstirkung). 

Die GefiiBe selbst bestanden aus Jenaer Thermometerglas. die Elek- 
troden waren durchwegs 0-2 mm dicke Bleche aus 20% Iridium haltigem 
Platin, die an kurzen, 1mm starken und 15mm langen Platin-Iridium- 
drihten befestigt waren. Die Platin-Iridiumdrihte waren mindestens iibe! 
7mm und von den Scheiben an in Glas eingeschlossen. Die Elektroden 
waren mit dem Sandstrahlgeblise mattiert, so da®B sie silberweibes \us- 
sehen hatten. Zur Verwendung kamen vier Zellen, die im folgenden mit 


I, Il, Ill, IV bezeichnet sind. Die MaBe der Zellen II und III sind in Milli 


. . . . . ee r, 1 7 
metern in Fig. 2 angegeben; sie sind noch durch die Abstinde der Zuleitun 


gen voneinander, die bei Il 85, bei III 80 mm betrugen, zu ergiinzen. le 


Zelle I hat im Prinzip dieselbe Gestalt wie die Zelle II, jedoch ein Volume 


10 Die Prizisionswiderstinde wurden von der .,Norma‘-Instrumen(el: 
fabrik, Wien, hergestellt. Sie waren nach Waaner-WertHEIM méglichst ke 
pazitaéts- und induktionsfrei gewickelt. 

11 WasuBurN, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1916, S. 2431, 
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Fig. 2. Leitfihigkeitszellen. 


von ungefihr 70 cm*® und Elektroden von 50 mm Durchmesser und 10 mii 
Abstand, Abstand der Zuleitungen 80 mm. Die Zelle IV war dhnlich ge- 
baut wie die Zelle III, der Elektrodenabstand betrug bei dieser Zelle 60 mm, 
der Durehmesser 10 mm, der Zuleitungsabstand 65 mm, der Inhalt weniger 
als 10 cm’. Die Liésung wurde mit Hilfe einer entsprechend grofen Fiill- 
pipette, deren Schnabel f in das Rohr e der Zelle eingeschliffen war, ein- 
vefiillt. Die Anwendung von eigenen Fiillpipetten scheint uns gegeniiber 
der WaAsHBURNSCHEN Ausfiihrung eine kleine Vereinfachung im Bau und in 
der Handhabung der Zelle zu bieten. Die Zellen I und IJ wurden, um das 
Eindringen von Petroleum des Thermostaten in die verdiinntesten und des- 
halb empfindlichsten Lésungen, fiir die diese Zellen verwendet wurden, 
zu verhindern, durch doppelte Schliffkappen s und k verschlossen. Um das 
Kindringen von ungereinigter Luft beim Fiillen und Trocknen der Zellen 
zu verhindern, konnten an Stelle der Kappen s Rohre mit Schliffkappen- 
ansitzen r aufgesetzt werden, an denen sich Natronkalkrohre befanden. 


Die Zellen wurden durch Hartgummihilter in einem Petroleumbad 
cehalten, das sich wiederum in einem groBen Wasserthermostaten befand. 
Der Thermostat, ein nach auBen gut isoliertes Kupfergefi® von 1257 In- 
halt, ‘war auf 0-002°C konstant. Die Temperatur wurde nach einem von 
der P.T.R. geeichten, in 0-01° C geteilten Thermometer eingestellt: die 
Temperaturen des Wassers und des Petroleumbades wurden mit einem in 
0-005° C geteilten Beckmann-Thermometer stindig kontrolliert. 


Materialien. 


4. Wasser und seine Handhabung. Zur Darstellung von Leitiiahig- 
keitswasser wurde gewodhnliches, frisch destilliertes Wasser des Labo 
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ratoriums unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd und etwas Schwefoel. 
siure in einem Strom gereinigter Luft neuerdings durch einen Zinnkij}|», 
unter Vermeidung von Schlauch- und Korkverbindungen destilliert. })j, 
Mittelfraktion wurde in dem Kolben einer zweiten Schliffdestillations. 
apparatur mit Quarzkiihler tiber Nacht unter stindigem Durchleiten yoy 
gereinigtem Stickstoff auf etwa 90° erwirmt und dann wieder destilliert. 
Ks wurde 1/7 Vorlauf verworfen und 3/7 Mittelfraktion aufgefangen. Nach 
Unterbrechung der Destillation wurde der Auffangkolben mit einem Helper. 
stopfen verschlossen, kurze Zeit Stickstoff durchgeleitet und sodann Stick. 
stoff bis zu einem Uberdruck von etwa 0-1 Atmosphire eingefiillt. Dic 
Entnahme erfolgte ebenfalls unter Uberdruck. Um das Wasser zur Her. 
stellung und Verdiinnung von Lésungen beim Einfiillen in die Leitfihie- 
keitsgefaBe vor der Einwirkung der Atmosphire zu schiitzen, wurden die 
Gefibe vorher immer mit gereinigtem Stickstoff gefiillt und beim Uberfiillen 
eine Anordnung getroffen, die der von ScuLenk ” zur Behandlung luftemp- 
findlicher Substanzen ausgearbeiteten fhnlich war. Uber den Hals der 
GeféBe wurde ein weiteres Rohr mit einem seitlichen Ansatz geschoben 
und vermittels eines Stopfens befestigt, so daB die Rohrmiindung ve- 
niigend weit itiber den Kolbenhals hinausragte. Zur besseren Wirkung war 
liber den oberen Rand eine durehlochte Kautschukmembran gespanai. 
Durch den seitlichen Ansatz des Rohres wurde vor und wihrenéd des 
Offnens ein hinreichend schneller Strom gereinigten Stickstoffes geleitet. 
Wasser und Lésungen wurden nur gehebert bzw. pipettiert. Die mit Stick- 
stoff gefiillten Pipetten wurden immer iiber Natronkalk durch evakuierte 
Flaschen angesaugt. Das in dieser Weise hergestellte und behandelte 
Wasser hatte auch nach mehreren Umfiilloperationen eine kleinere Eigen- 
leitfihigkeit, als sie alle Autoren bisher erzielten. die nicht direkt in die 
MeBgefiBe destilliert haben. (KoHLRAUscH und HEYDWEILLER im Vakuum. 
WASHBURN und WEILAND mit Stickstoff.) Sie betrug 1:5 bis 3-10—7 rez. Ohm, 
Einzelne wenige. diese obere Grenze iiberschreitende Werte sind darau! 
zurtéckzufiihren, daB das Wasser mehrere Tage im MeBbkolben aufbewabhrt 
wurde, weil die aus demselben Wasser hergestellte Lésung nicht sofort 
der Messung zugefiihrt werden konnte. 

5. Kaliumchlorid, ,.JKahibaums“ Kaliumechlorid zur Analyse mit (a- 
rantieschein wurde zweimal aus Leitfiihigkeitswasser umkristallisiert wn‘ 
bei Dunkelrotglut getrocknet. 

Natriumsulfat. De Haéns Analysenpriparat mit Garantieschein, aus 
Leitfahigkeitswasser einmal umkristallisiert, wurde durch Gliihen in einer 
Platinschale bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Leitfihigkeit einer 
bestimmten, aus einem einmal getrockneten Praparate bereiteten Lésung 
stimmte mit der gleichkonzentrierten Lisung aus einem wiederholt ge- 
trockenen Priparate tiberein. 

o-Nitrobenzoesdure. Als Ausgang’smaterial diente ein Kahlbaumscies 
Priparat. Das durch Neutralisation mit Silberoxyd hergestellte Silbersalz 
wurde aus Wasser umkristallisiert. Aus der Lésung des Silbersalzes wurde 


12 W. ScHLENK, zusammenfassend in HouBEN und Wey L, Methoden der or- 
ganischen Chemie, Bd. V, S. 957 ff. 
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nit verdiinnter Salzsiure die Siure in Freiheit gesetzt und nach dem Ab- 
fitrieren vom Silberchlorid mit konzentrierter Salzsiiure gefillt. Diese 
Operation wurde zweimal wiederholt. Die schlieBlich so gewonnene Siiure 
wurde tiber Kalilauge und Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100° ge- 
trocknet. 

6. Bereitung der Elektrolytlésungen und Messung ihrer spezifischen 
ividerstinde. Alle GefiBe, die zur Aufnahme der Lésungen bestimmt 
waren, waren aus Jenaer Glas, mit Salzsiure und Wasserdampf ausge- 
dimpft. Nach jeder Reinigung wurden sie zum Schlub mit Leitfaihigkeits- 
wasser ausgesptlt und schlieBlich durch Durchleiten von filtrierter Luft 
cetrocknet und mit kohlensdéurefreier Luft oder Stickstoff gefiillt. Die 
Lisungen wurden nach dem Gewicht hergestellt. Es wurden zundchst durch 
Kinwaagen bestimmter Mengen des Salzes Urlésungen hergestellt und dann 
abgewogene Mengen von diesen Urlésungen mit abgewogenen Mengen 
Leitfihigkeitswasser verdtinnt. Die zur Kapazititsbestimmung verwen- 
deten 4/10 ”-Kaliumchloridlésungen wurden durch direkte Einwaage von 
Salz und Wasser nach PArKER* hergestellt. Die Lésung wurde in mit 
Schliffstopfen und VerschluBkappen doppelt verschlossenen Kolben auf- 
bewahrt. 

Zur Messung des Widerstandes einer einmal eingefiillten Lésung 
wurde die Zelle im Thermostaten belassen und der Widerstand zwei- bis 
dreimal in Intervallen von 5—10 Minuten gemessen, bis Konstanz des 
Widerstandes (Temperaturgleichgewicht) erreicht war. Jede Lésung einer 
Konzentration wurde so oft eingefiillt (Nr. in Tab. I), bis sich Ubereinstim- 
nung der aufeinanderfolgenden Widerstandswerte ergab (Adsorption). Bei 
entsprechender Sorgfalt blieb die einmal erreichte Konstanz des Wider- 
standes bei weiterer Fiillung erhalten. 

In der folgenden Tabelle I sind Beispiele fiir die Prazision und Re. 
ploduzierbarkeit der Messungen angefiihrt. 


Tabelle I. 
Beispiele fiir die Reproduzierbarkeit der Messungen. 
(Natriumsulfat., 
( —ungefihre Konzentration, Z— Bezeichnung der Zelle,. Ws = Wider- 
stand, We — Widerstand derelben Fiillung nach 5 Minuten, Nr. = Nummer 


der Fiillung, A — Differenz in °/oo. 
C Z W, Ww, Nr. A 
0-005 I 2483°1 2483 +2 1) 

0-005 Ill 2483 °2 2483 °2 of v 
0-001 8 1968-6 1968-6 2h ‘ime 
0-001 Ul 1968°7 1968°7 3 
0+ 0002 I 1889-4 1889-4 3) : 
0-0002 I 1889-3 1889-4 4 
0-0001 I 37448 3745-0 4) aaa 

I 3744°6 3744°5 5 


0°0001 


'S H. C. Parker und E. W. Parker, Journ. Amer. Chem. Soc, 46, 1924, 


S. 332. 
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7. Bestimmung der Widerstandskapazitit. 


Die Widerstandskapazitit der Zelle III wurde mehrmals jit 
jeweils frisch hergestellten +*/,,. -Kaliumchloridlésungen nach 
ParRKER, die Kapazititen der anderen Zellen aus Widerstandsver. 
hiltnissen bestimmt. Zunichst sollen hier jene Versuche angefiihr; 
werden, die wir unternommen haben, um die Auswirkung einer 
eventuellen Variation der Leitfihigkeitskapazitit auf die Mes. 
ergebnisse auszuschalten. Zu diesem Zweck wurde die Leitfiihiy- 
keit verschiedener Lésungen von Kaliumchlorid und Natriumsulfat 
jeweils in mehreren Zellen gemessen und das Verhiltnis der ge. 
fundenen Widerstiinde gebildet. In der Tabelle II sind die Wider. 
stinde, von einer 0-01 n-Kaliumchlorid- und 0-01 n-Natriumsulfat- 
idsung, in drei Zellen II, III, IV gemessen, angegeben. 


Tabelle II. 


Widerstandsverhdltnisse der ungefihr 1/,,, normalen Lésung von 
Kaliumchlorid und Natriumsulfat in verschiedenen Zellen. 











Subst Widerstand in Zelle 2 Widerstandsverhiltnis 
uDOSTL. SEER PS at ig ee Oa ei a 
ll en ee Wl = IVA 
| | | 
KCl 148°35 | 1016°8 | 4838-2 0° 14590 4°7583 
Na,SO, 188°45 | 1291°8 | 6146-5 014588 | 4°758! 
| | ~0°14589 | 4-752 








Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, da das Verhiltnis der 
Widerstandskapazititen von der Natur des aufgelésten Stoffes un- 
abhingig ist und sich bei den hier durchgefiihrten Variationen der 
Widerstande nicht indert. Um diesen Widerstandsbereich zu ver 
gréBern, wurden Messungen an 0-01 bis 0-0002 n-Liésungen in den 
Zellen II und UI durchgefithrt. Obwohl die Widerstiinde in den 
einzelnen Zellen im Verhiltnis 1:40 variiert wurden, blieb das 
Verhaltnis der Widerstandskapazititen innerhalb 0-02% konstant. 
Wir fiihren in Tabelle II Messungen an Kaliumchlorid an. 


“ Die aus diesen und den folgenden beispielsweise angefiilrte! 
Widerstandsverhiltnissen errechneten Kapazititen sind nicht durchweg* 
die den Messungen zugrunde gelegten, so stimmt das Verhdltnis I/II] mi 
dem in der folgenden Tabelle II angegebenen nicht iiberein, weil dit 
Zelle II in der Zwischenzeit nach einem Bruch repariert werden mubte. 


Sia 


Bess 
a 





Wid 


Zell 
zen 
und 
paz 
une 
ver 
Zel 
dar 
for 
hie) 


der 
Ar} 








t 


S mit 
nach 
Sver- 
fiihrt 
ainer 
Mef}- 
ihig- 
ilfat 
Se- 
der- 
lfat- 


li 


Zur Methode der Messung der elektrolytischen Leitfaihigkeit 279 


Tabelle ITI. 


Widerstandsverhaltnisse von Kaliumchloridlésungen, bestimmt aus Messungen 
in den Zellen II und III. 


. Ungefihre Widerstand Q SOS 3 FR We 

: Konzentration Zelle II Zety th. \erbetae Gl 

: 0-01 145-41 1017°3 0-14294 

q 0-005 289-42 2025-0 014292 

; 0-001 1425-2 9971-5 0+ 14293 
0-0005 2762 °8 19330°5 0-14292 
0:0002 5610°5 39253 -0 014293 


Etwas anders gestaltet sich die Untersuchung beim Vergleich der 
Zelle I mit Zelle Hl. Es wurden wieder Messungen an verschieden kon- 
zentrierten Kaliumechlorid- und Natriumsulfatlésungen in den Zellen I 
und II vorgenommen. Dabei zeigt es sich, dab das Verhdltnis der Ka- 
| jpazitit zwar abhdngig ist vom VWiderstand der eingefiillien Losung, aber 
' unabhingig ist von der Natur des aufgelésten Salzes. Das Widerstands- 
verhiltnis fndert sich bei der Variation der Widerstinde um eine 
Zehnerpotenz, um etwas weniger als 0-1%. Dies diirfte*® seinen Grund 
darin haben, daB die Zelle I den von Jones und BOLLINGER gestellten An- 
forderungen am wenigsten entspricht. Die Zelle wurde iibrigens bei den 
hier mitgeteilten Messungen nur zur Bestimmung der Eigenleitfaihigkeit 
des Wassers beniitzt. 


Tabelle IV. 


Widerstandsverhaltnis von Kaliumchlorid und Natriumsulfatlésungen, be- 
stimmt aus Messungen in den Zellen I und II. 





Widerstand @ 
Ungefahre satanansartrchenennecemeeenrwensibcs 











meses Te ee Natriumsulfat_ is 
Z1 ZU |Verb.I/il] ZI | ZU | Verh.I/il 
| | | | | 
0-001 368°23 | 1551-0 | 0-23741 | 404-02 | 1701-9 | 0-23739 
00005 653°03 | 2751-1 | 0°23737 


0-0001 | 8257-7 | 13785-0 | 0-23718 | 3788-9 | 15976-0 | 0-23716 





| 
| 
| 
| 


- 8 Messungen an Natriumsulfat. 


In der nichstfolgenden Tabelle geben wir das Ergebnis unse- 
rer Messungen fiir Natriumsulfat bei 18° C wieder. 


Die Untersuchung iiber die verschiedenen Ursachen der Variation 
der Leitfihigkeitskapazitat wurde nach dem Erscheinen der diesbeziiglichen 
Arbeit von Jones und BoLuincerR nicht weiter fortgefiihrt. 
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Tabelle V. 
Leitfahigkeit von Natriumsulfat bei 18° C. 


C, = abgerundete Konzentration Aquivalente/Liter; c= genaue Konze». 
tration in Zehntel Millidquivalent/Liter; x = spezifische Leitfaihigkeit, 1», 
Ohm; = gefundene Aquivalentleitfihigkeit; x, — Eigenleitfihigkeit (je, 
Wassers; Z = Nummer der Zelle in der die Messung vorgenommen wire: 


A = Differenz zwischen gefundenen und nach Quadratwurzelgesetz berec|, 
neten Werten A = A — (111, 357 — 165, 6 ) c). 


~ 


Cr C %.10° % +10? Z h \ 
0°01 100-06, 96°156 3°6 Ill 96°09. 
0° 005 49-963 49-955 2°2 ITI 99°98, 
0-002 20°039, 20°826 2°2 Ill 103-92. O° O16 
0-001 10-024, 10-638 2°2 Il 106-11, 0-001 
00005 4°9949 5°3749 3°23 II 107-61, "046 
00002 1°9899 2°1706 1°65 II 109-07, (+058 


Die Kapazitéten der Zellen waren c,, = 0°18104, c,,,= 1°2409, das Aqui. 
valentgewicht von Natriumsulfat wurde mit 71°007 g, das Gewicht von 
einem Liter ‘/,,. -Natriumsulfat bei 18° C 998°21 gq (International Critical 
Tables III, 8. 81), beide mit Messinggewichten in Luft gewogen, angenommen. 
Die Dichten fiir die verdiinnteren Lésungen wurden linear interpoliert. 


Die Messungen innerhalb der Konzentration von 7/,99, bis 
*/10000 Passen sich gut der Gleichung A= 111°35,—165°, |c an. 
Mit Hilfe der so gefundenen Konstanten wurden die Werte fiir dic 
Leitfihigkeit fiir die runden Konzentrationen rechnerisch inter- 
poliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle VI mit den besten vor 
liegenden Einzelwerten*® und dem in den I|.C.T. angegebenen 
Mittelwert verglichen. 


Tabelle VI. 
Aquivalentleitfihigkeiten von Natriumsulfat bei 18° C, 
C = Konzentration in Milliiquivalent/Liter; K — Werte von KouLrausct *’: 
N = Werte von Noyes 1%; M = Mittelwert in den I. C. T. %; A= gefundene 
Werte auf runde Konzentrationen interpoliert. 


C 100 50 20 10 5 2 1 
K 96-4 1006 1046 1065 10871 109-4. 110°2 
N 95-4 99°6 103°2 104°9 1065 108-1 = 109° 
M 96+1 100°2 = 1044 105-8 107°3 = 108-8_—s1097 
96°09, 99°99, 103°92, 106710,  107°61, 109-08, 


16 Die alten Angaben wurden auf den Kaliumchlorid-Standardwert v0 
PARKER, auf den sich die Angaben in den I. C. T. beziehen, umgerechne' 
17 F, KonLtrauscu, Gesammelte Abhandlungen Ii, 8. 804. 

18 A, A. Noyes und O. Fark, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1912, 8. 404. 
19 International Critical Tables, B. V1, S. 360. 
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Zur Methode der Messung der elektrolytischen Leitfihigkeit 


Die OnsacerS°#E Theorie der Konzentrationsabhingigkeit der 
Leitfiihigkeit ergibt fiir a: 
0-985 106 2¢q . 29°0 (| z,|+/ 21) wo4dsesssar 
-— aS A Z Zo A a | | | 
= (DT)3!? 1+ Yq | 1 | 2 oT (DT )1/? No | | Zy || Zo | (1) 
‘Die Bezeichnungsweise ist die tibliche.) Speziell fiir einen 1—2 wer- 
tigen Elektrolyten in Wasser bei 18°C 


' 2, See eee ee 2(u + v) 
— ()° 466 ———— . +- )- = ——______—_ 


Mit den Werten uw = 68 und v = 43”*° berechnet man @,,. = 
145. Die auftretende Differenz von zirka 12% ist von derselben 
GriBe wie die Differenz, die Onsacer im allgemeinen beim Ver- 
vleich der Theorie mit den besten vorliegenden Werten in diesem 
Konzentrationsbereich gefunden hat. Das KonLRAuscHSCHE Qua- 
dratwurzelgesetz ist in dem untersuchten Konzentrationsbereich 


his auf etwa 0-°05% bestiitizt. 





9 Messungenan der o-Nitrobenzoesaure. 
Das Ergebnis der Messung an o-Nitrobenzoeséure ist in Ta 
belle VII angegeben. 
Tabelle VIL. 
Aquivalentleitfahigkeiten von o-Nitrobenzoesdure bei 18° C. 
(, = runde Konzentration in Mol/Liter; C = Konzentration in Millimol/Liter: 
z= spezifische Leitfihigkeit rez. Ohm; x, = Eigenleitfaihigkeit des Wassers: 


) = Aquivalentleitfaihigkeit; Z— Nummer der Zelle, in der die Messung 
vorgenommen wurde. 

C, C %.104 % +107 A Z. 
0°02 198°87 30°910 1°76 155°43 lV 
0-01 97-580 18°974 1°44 194°45 [1] 
0-005 49° 095 11° 406, 2°64 232 °34 Lil 
QQ? 19-389, 5° 3647 1°44 276°68 Lil 
0-004 9-800, 29461 1°44 300°59 I] 


Die Kapazitiiten der Zellen waren c,, = 0°17725, ¢,,;,; = 1°2409, c;, = 5°9045. 

rir das Aquivalentgewicht wurde 166°94 angenommen; fiir das Gewicht 

von einem Liter 1/,., n-Lisung ergab sich 997°75. Die tibrigen Dichten 
wurden nach einem linearen Ansatz errechnet. 

Auf die Wiedergabe der Resultate an Lésungen, die ver- 
diinnter sind als 0-001 normal, verzichten wir, weil man ihnen, ob- 
wohl sie noch geniigend reproduzierbar sind, keinen Wert bei- 
essen kann, da wie von Kraus und Parker *’, von RaNnpALL und 


*0 LANDOLT-BORNSTEIN, Physikal. Chem. Tabellen, Berlin 1923, II, S. 1104; 
E. 620, 

*t Ch. A. Kraus und H. C. Parker, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922. 
S, 2429 
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Scott * und neuerdings von Mac Innes und SHEDLOVsKY * beton; 
wurde, die Messung der Leitfihigkeit von Sdéuren in hoher Ver. 
diinnung nur in GefaéBben aus Quarz fehlerfrei méglich ist **. 


Kin Vergleich mit anderen Experimentaldaten kommt nich; 
in Betracht, da geniigend genaue Messungen bei 18° C im unter. 
suchten Verdiinnungsgebiet nicht vorliegen. Zum Vergleich der Mes. 
sungen mit der Theorie wurde die Aquivalentleitfihigkeit bei up. 
endlicher Verdiinnung nach dem KouLrauscHscHEN Additivitiits. 
gesetz der Ionenbeweglichkeiten berechnet. Fiir die Beweglichkeit 
von Natriumchlorid und Salzsiure wurde das arithmetische Mitte 
der von Noyes ** und von WALDEN ** berechneten Werte eingesetzt. 
Zur Ermittlung der Leitfihigkeit bei unendlicher Verdiinnung von 
Natriumnitrobenzoat bei 18° C sind die Messungen von KeEnDa.t * 
iiber die Leitfihigkeit bei 25° C nach dem Quadratwurzelgesetz. 
welchem sie recht gut gehorchen, extrapoliert worden. Mit Hilfe 
des von Kox#LrauscH ** ermittelten Temperaturkoeffizienten fiir die 
Leitfahigkeit von Natriumisovaleriat, die der von Natriumbenzoat 
sehr nahekommt und sich im Temperaturkoeffizienten nach den 
hiefiir giiltigen Regeln nur unwesentlich unterscheiden diirfte. 
wurden die Werte fiir Natriumbenzoat auf 18° C reduziert. Man 
erhalt so fiir die Leitfihigkeit von o-Nitrobenzoesdure fiir un- 
endliche Verdiinnung 339°8. Zur Berechnung des Dissoziations- 
grades a verwendeten wir: 


Am A, fia (2) 





wobei fiir /, gilt 
h=1—tYac (i 


. a 
Fiir i verwendeten wir den nach Onsacer _ berechue- 





ten Wert 0°355. Da f, sehr wenig von 1 verschieden ist und die 
Differenz zwischen den gefundenen und berechneten Neigungen bei 





22D. A. Mac Innes und Tu. SuepLovsky, Journ. Amer. Chem. Soc. 04. 
1932, 8. 1429. 

*3 Wir bemerkten auch eine Abnahme der Leitfihigkeit mit der Zeit 
bei der Messung von verdiinnten, alkoholischen Lésungen starker Séuren iv 
Jenaer GlasgefiBen. 

24 LANDOLT-BORNSTEIN, Physikal. Chem. Tabellen, Berlin, E. I, 8. 601. 
602, 620. 

*5 J. KENDALL, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1916, S. 2460. 

26 KOHLRAUSCH-HoLBorn, Das Leitvermigen der Elektrolyte. Leipzig. 
1916, S. 128 und 209. 
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Prechue 
‘konstanten nach dem allgemeinen Verdiinnungsgesetz * 


' koeffizienten : 
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den besten vorliegenden Messungen an ein-einwertigen Elektrolyten 
nhchsiens wenige Prozente von a betragt, ist der durch diese Be- 
reehnung entstandene Fehler sicher geringfaihig. Aus (2) und (3) 

durch sukzessive Approximation der Dissoziationsgrad be- 


Pwurd 
t. Zur Bestimmung der thermodynamischen Dissoziations- 


° 9 
2 pny? 
arc — 


Ky = Gay = Ke 


bverwendeten wir den DepyreS?#&X Ausdruck fiir den Aktivitits- 


In ¥;= e Zi? % 
mt ee ee 
fiir Wasser bei 18°C logy = —0°50//«c. 


In der folgenden Tabelle VIII ist eine Zusammenstellung der 


‘berechneten Werte von K, und der Berechnungsgrundlagen ange- 
'eeben. Bei der Beurteilung der Ubereinstimmung ist die bekannte 


Empfindlichkeit des Ausdruckes von K, zu beriicksichtigen und zu 


‘beachten, daB zur Berechnung keine der Messung selbst entnom- 
'mene individuelle Konstante verwendet worden ist *. 


Tabelle VIII. 
Dissoziation von o-Nitrobenzoesdure in wasseriger Lésung. 


4 ( = Konzentration Mol/Liter; « = wahrer Dissoziationsgrad; ~ = wahrer 
> Aktivititskoeffizient; f, — Leitfihigkeitskoeffizient; Ae = scheinbare, 
» \, = nach dem DesyeSCHEN Grenzgesetz berechnete thermodynamische 


Dissoziationskonstante. 


; C OL fy, x? Ke 108 K, 108 
5 001989 0°4737 0° 9655 0° 7997 8-480 6° 782 
0:009758 0°5880 0°9731 0°8401 8-190 6°879 
0004910 0°6983 09792 0*8739 7°935 6°934 
001939 0°8259 0°9858 0°9120 7°598 6 929 
00009801 0°8939 0° 9895 0°9342 7°382 6°896 


’ Vgl. Paitipp Gross und Otro Havtpern, Physikal. Ztschr. 25, 1924 


** Bei der Beurteilung ist auBerdem zu beriicksichtigen, daB die zur 
Berechnung verwendeten Beweglichkeiten anderen, verschiedenen Messungen 


/enthommen wurden und daB der in der Tabelle aufgenommene Punkt fiir 


die verdiinnteste Lésung einen etwas gréBeren Fehler aufweisen kann, da 


. die Messung an der Sdure in LeitfihigkeitsgefiBen aus Glas ausgefiihrt wurde. 

| Vill man eine individuelle Konstante (lonenradius) einfiihren, so findet man 

b durch eine ungezwungene, geradlinige Extrapolation aus den Werten der 
p ‘onzentrierteren als 0-001 n-Lésungen den Grenzwert K, = 6°95. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 20 
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Es sei noch bemerkt, daS man in der Theorie der starkey 
Elektrolyte im Gegensatz zur klassischen Theorie **, die zur Be. 
rechnung der Dissoziationskonstanten eines Elektrolyten ermitte|t, 
Grenzleitfahigkeit widerspruchsfrei aus nach dem Quadratwurzel. 
gesetz extrapolierten Leitfihigkeiten nach dem KoH#LRauscu*cuex 
Additivitaitsgesetz berechnen darf, wenn die thermodynamische 
Dissoziationskonstante der Elektrolyte, deren Leitfahigkeit bei up. 
endlicher Verdiinnung nach dem Quadratwurzelgesetz berechnet 
wurde, nur so gro ist, da$S man bei der Konzentrationsabhiingig. 
keit der Leitféhigkeit von Verinderungen des Dissoziationsgrades 
praktisch absehen kann. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine verhdltnism&Big einfache Methodik grofer 
Genauigkeit zur Messung der elektrolytischen Leitfaihigkeit naci 
KoHLRAUSCH und die bequeme Herstellung und Handhabung von 
Wasser sehr kleiner Eigenleitfihigkeit beschrieben. 

2. Es wird bestatigt, daB die Kapazitit von Leitfihigkeits- 
gefaiBen bei Fiillung mit Lésungen gleicher spezifischer Leitfihig- 
keit von der Natur des aufgelésten Elektrolyten unabhingig ist 
und bei zweckentsprechendem Bau der Zelle auch von der spezi- 
fischen Leitfihigkeit der eingefiillten Lésung nicht abhingt. 

3. Es werden Messungen der elektrolytischen Leitfahigkeit 
an Natriumsulfat im Konzentrationsbereich von 1:10-° bis 2-107 
angegeben und mit der Theorie verglichen. 

4. Es werden Messungen an o-Nitrobenzoesiure im Gebict 
von 2°10-° bis 1:10-° angegeben und zur Berechnung der thermo- 
dynamischen Dissoziationskonstanten dieses Elektrolyten vet- 
wendet. 

Die Anschaffung eines Teiles der bei dieser Untersuchun¢ 
angewendeten Apparate wurde durch eine Subvention der Ak: 
demie der Wissenschaften in Wien erméglicht. Wir méchten nici! 
verfehlen, hiefiir der Akademie auch an dieser Stelle unseren ¢l- 
gebenen Dank auszusprechen. 





29 R. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Chem. 69, 1909, S. 621. 
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Die Reaktion aliphatischer Iminoather 
mit Hydrazin 


Von 


‘ WILFRID OBERHUMMER 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1933) 


| Die Iminoather zeigen Hydrazin gegeniiber grobe Reaktions- 
| fihigkeit. Die zuerst entstehenden Korper sind selbst wieder sehr 
' reaktionsfahig, reagieren untereinander und mit noch vorhande- 
' nem Iminoather und bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte 
' erhilt man daher gleichzeitig K6érper verschiedenster Art, wie 
' Amidrazone, Dihydrazidine, Dihydrotriazole, Amidotriazole, Tetra- 


» zine usw. 


Fiir die primaire Reaktion kommen nach Pinner’, der sich 


zuerst eingehend mit dem Studium dieser Reaktion beschaftigte, 


folgende drei Umsetzungen in Frage: 


Cs //NHNH, 
lL R—C + NH,NH, =R—C + C,H,OH 
‘NH NH 
yaenie NHNH, 
2 Raw + 2NH,NH, =R—C + (C,H,OH -+- NH, 
‘NH NNH, 
OC,H, OC, H, 
R—C + NH,NH, =R—C NH, 
NH ’NNH, 


Nach Schema 1 reagiert ein Molekiil Hydrazin, es wird Alko- 
hol abgespalten und es entsteht ein Amidrazon, nach Schema 2 
wird Alkohol und Ammoniak abgespalten, es reagieren zwei Mole- 
kiile Hydrazin und es bildet sich ein Hydrazidin, nach Schema 3 
wird Ammoniak abgespalten, es reagiert wieder nur ein Molekiil 
Hvdrazin und der sich bildende Kérper ist ein Hydrazinoather. 





* A. Pinner, Ann. 297, 1897, S. 221. 


20% 
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Durch die Arbeiten von Pinner’, VoswincKEL*® und Enicy 
Scumipt * wurde dann auch, u. zw. vor allem am Beispiel des Phony). 
hydrazins nachgewiesen, da’ bei substituierten Hydrazinen die 
Primdrreaktion in jeder dieser drei Richtungen verlaufen kann, 

Beim Hydrazin selbst wurden aber andere Verhiiltnisse |)eo). 
achtet. Hier hat Pinner, dem wir die hauptsiichlichsten Unter. 
suchungen dariiber verdanken, nur solche Endprodukte auffinden 
kénnen, die sich durch einen Reaktionsverlauf nach Schema 1 er. 
kliren lassen und seitdem werden daher hier die Amidrazone als 
die einzigen® direkten Einwirkungsprodukte des freien Hydrazins 
auf die Iminoither betrachtet. Pinner hat seine Untersuchungen 
an aromatischen Iminoithern vorgenommen. Bei den aliphatischen 
Iminoithern hat er faBbare Endprodukte, wie er zu Beginn der 
Schilderung der Ergebnisse seiner umfangreichen Arbeiten in den 
Annalen angibt °®, iiberhaupt nicht erhalten kénnen. 

Dementsprechend lagen die Verhiltnisse bis jetzt so: Die 
Reaktion der Iminodther mit freiem Hydrazin war nur verwendbar 
zur Darstellung der aromatischen Amidrazone‘, fiir die freien, 
nicht am Stickstoff substituierten Hydrazidine* und Hydrazino- 





* A. Pinner, Ber. D. ch. G. 17, 1884, 8. 2003. 

3 H. VoswincKeEL, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 3272 und Ber. D. ch. G. 36. 
2483. 

4 Ertcu Scumipt, Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 2548. 

> ERNST MULLER und L. HerrpDecen, J. prakt. Chem. 102, 1921, 3S. 115. 


Ch 


6 A. Pinner, Ann. 297, 1897, S. 222. 
/NHNH, 
7 Bei der Bezeichnung Amidrazon fiir die Atomgruppierung —C 
“NH 
/ NHNH: 
und Hydrazidin fiir die Atomgruppierung —C bin ich nicht der 


\NNH, 
in der Literatur bisher iiblichen Benennungsweise gefolgt, sondern einem 
Vorschlag von Meyer-Jacopson (Lehrb. d. org. Chem., Bd. 2, Teil I, 102, 
S. 315), der auch in der 4. Auflage des BemLsTemn mit einer einzigen Aus- 
nahme iiberall durchgefiihrt wurde. Es wird dort (Bester, Bd. 9, 1926, 8. 32°, 
Anmerkung) mit Recht auf die Unklarheit hingewiesen, die dadurch entsteli 


INHNH, 
daB nach der bisher tiblichen Nomenklatur die Verbindung sic 
\ - Xn 
‘NH 
/NHNH, 
und die Verbindung C »-¢ die gleiche Bezeichnung ,,benz 
ccnahea X 
SNNH, 


enylhydrazidin“ erhalten miiBten. 
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ither gab es weder Synthese noch Vertreter, aber auch fiir die 
aliphatischen, nicht am Stickstoff substituierten Amidrazone war, 


von zwei Ausnahmen abgesehen, die aber einer allgemeinen Uber- 


tragung nicht zugdnglich sind, eine Darstellungsmethode nicht be- 
kanut. Die, soweit mir bekannt, einzigen zwei aliphatischen, nicht 
am Stickstoff substituierten Amidrazone, die bisher zur Darstel- 
lung gelangten, sind das Aminoguanidin und das Oxalamidrazon 
oder Karbohydrazimin. 


H,NHN. /NHNHL 
e—e 
HN7 SNH 


Diese beiden Verbindungen kénnen erhalten werden durch 
Einwirkenlassen von Zyanamid bzw. Zyangas auf Hydrazin. Ar- 
beiten von Curtius *, DepicHEN ®, Darapsky *°, MULLER **, K. A. Hor- 
vann ? und anderen haben aber dann ergeben, daB bei Ubertragung 
dieser Reaktion allgemein auf Nitrile unter den herrschenden Ver- 
suchsbedingungen Amidrazone fiir gew6dhnlich nicht erhalten wer- 
den kénnen, sondern nur ihre weiteren Umsetzungsprodukte, wie 
Triazole und Tetrazine. 

Eine tibersichtliche Darstellung der ganzen, hier nur kurz 
skizzierten bisherigen Forschungsergebnisse findet man in einer 
Monographie von WIELAND ** sowie auch in einer Arbeit von MULLER 
und HERRDEGEN **. 


In einer friiheren Arbeit wurde nun von mir * versucht, auch 
(ie Reaktion der Iminoither der aliphatischen Reihe mit Hydrazin 
der priparativen Chemie zuginglich zu machen. Der Grund fiir den 
geringen Erfolg, den Pinner bei den aliphatischen Iminoithern er- 
zielte, hatte igh in den von ihm gewihlten Reaktionsbedingungen 
vermutet. Tatsiichlich war es mir dann auch bei der Reaktion des 
Formiminoithers mit Hydrazin gelungen, unter veriinderten Re- 


§ CurTius und DepicHen, J. prakt. Chem. 50, 1894, 8. 256; CurTivs. 
DaRAPsKy und MULLER, Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 1622. 

* DepicHen, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 1855. 

10 DaRAPSKY, Ber. D. ch. G. 31, 1898, 8S. 312. 

‘t MULLER und HerrpecGen, J. prakt. Chem. 102, 1921, S. 124 ff. 

12K. A. Hormann und Enruart, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2732. 

‘SH. Wrevanp, ,,Die Hydrazine“. Bd. 5 der ,,;Chemie in Einzeldar- 
stellungen“, Stuttgart 1913. 

‘* MULLER und Herrpecen, J. prakt. Chem. 102, 1921, 8S. 113. 

‘® OBERHUMMER, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 106, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (ILb) 139, 1930, S. 788. 
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aktionsbedingungen -— absoluter FeuchtigkeitsausschluB, Ver. 
wendung wasserfreien Hydrazins, Arbeiten unter Ather — ais eip 
Endprodukt in guter Ausbeute das 4-Amino-1, 2, 4-triazol zu ge. 
winnen. GréSere Erfolge waren aber ausgeblieben, und da Form. 
iminoither infolge seiner Zersetzlichkeit iiberhaupt kein sehr ap. 
genehmes Arbeitsobjekt abgibt, wurde die Untersuchung mit ihn 
auch nicht weiter fortgesetzt. 

Kin ganz anderes Bild hat sich aber jetzt ergeben, als diese 
Untersuchungen auf breiter Grundlage in vielen Versuchen mii 
Azetiminodther wieder aufgenommen wurden. Es wird hier im 
nachfolgenden am Beispiel des Azetiminodthers gezeigt werden, 
da8 unter geeigneten Bedingungen die Reaktion der aliphatischen 
Iminoaither mit Hydrazin verwendbar ist, sowohl zur Darstellung 
der aliphatischen Amidrazone als auch zur Darstellung der Klasse 
der Hydrazidine. Weiter werden die Versuche zeigen, daBdie Primi. 
reaktion der Iminoither mit freiem Hydrazin nicht nur, wie bisher 
angenommen **, nach Schema 1 vor sich geht, sondern auch, je 
nach Wahl der Versuchsbedingungen, nach allen drei oben skizzier- 
ten Schemata verlaufen kann. Dabei ist allerdings noch zu be- 
merken, da der Reaktionsverlauf, wie er von PINNER in Schema 2 
angenommen wurde, sicher selbst wieder in zwei Stufen zu zer- 
legen ist und das Hydrazidin, wie es ja an sich wahrscheinlich ist 
und sich auch aus meinen Versuchen ergeben hat, selbst schon ge- 
wissermafen das Reaktionsprodukt einer sekundiren Reaktion 
darstellt. Es entsteht wahrscheinlich tiber Schema 1. 


Die Reaktion wurde unter allen nur méglichen Versuchs- 
bedingungen untersucht (freier Iminoither + freiem Hydraziu. 
freier Iminoather + Hydrazinchlorid, Iminoitherhydrochlorid — 
freiem Hydrazin usw., Arbeiten ohne Lésungsmittel, in absolut 
alkoholischer Lésung, in aitherischer Suspension usw.). War eine 
Versuchsbedingung einmal gewihlt, so wurde die Reaktion bei 
dieser Bedingung, aber bei verschiedenen Temperaturstufen, vol 
sich gehen gelassen, und es ist charakteristisch fiir diese Reaktion. 
daB so ziemlich jede Anderung der Versuchsbedingung andere 
Resultate ergab. Hier an dieser Stelle soll aber nur von den Ergel- 
nissen berichtet werden, die beim Einwirkenlassen des Imino 
iitherhydrochlorids auf wasserfreies Hydrazin in absolut alkoboli- 
scher Lésung erzielt wurden. Die Reaktion gibt hier die bedeutsal 
sten Erfolge, ist aber gerade da schwierig zu leiten, und es /al 





16 A, Pinner, Ann. 297, 1897, S. 225; A. Pinner, |. c. 8S. 221. 
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zahlioser Versuche bedurft, um auch nur einigermaBen den Effekt, 
den oft nur kleine Abanderungen ergaben, jeweils klarzulegen. So 
ist es Z. B. fiir Art und Ausbeute der entstehenden Produkte sehr 
wesentlich, ob der Iminoéther zur alkoholischen Lésung des 
Hvydrazins oder umgekehrt das Hydrazin zur alkoholischen Lésung 
des Athers hinzugefiigt wird. Die Temperatur wurde hier im Inter- 
vall von —20° bis 80° in Stufen von 10° zu 10° variiert. Es hat 
sich dabei ergeben, daB, wenn die Temperatur von 0° nicht iiber- 
schritten wird, es bei dieser Anordnung durchaus méglich ist, die 
nach Schema 1 und 2 verlaufenden Reaktionen auf der ersten Stufe 
festzuhalten und so das Azetamidrazon und das Azethydrazidin zu 
vewinnen. Erst bei Uberschreitung der Temperatur von 0° machen 
sich sekundiire Reaktionen bemerkbar, diese iiberwiegen schon bei 
20° und bei 40—50° erhalt man iiberhaupt nur mehr sekundire 
Reaktionsprodukte, wie das 3, 6-Dimethyl-1, 2, 4, 5-tetrazin, das 


4-Amino-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol und dickfliissiges, unerfreu- 
liches OL. 


Von der nach Schema 3 verlaufenden Reaktion wurde bei 


| dieser Versuchsanordnung nur ein sekundires Umsetzungsprodukt 
' gefunden. Es ist dies die Verbindung: 


H;C,0 /OC,H, 


\ 
\ 


C=N-—N=C 
H,C” \CH, 


_ Sie ist vielleicht am zweckmaBigsten *’, als Essigsiureithylesterazin 

| zu bezeichnen. Die Bildung dieses Azins ist dadurch zu erkliren, 
 da§ der primar entstandene Hydrazinoither mit noch vorhandenem 
| Iminoither unter Ammoniakabspaltung weiter reagiert. 


/NH HNN, 
H,O—C ede C— CH, = 
OCH, —-H,C,0/ 
2 peti, 
=H,C—C C— CH, + NH, 


NOC,H, H,C,0% 


| Aromatische Vertreter dieses Typusses sind auf Grund einer 
anderen Synthese durch Arbeiten von Sro._é** zuerst bekannt ge- 





“" Siehe dazu auch Meyer-Jacosson, Lehrb. der org. Chem. /, Teil I, 
1907, S. 628, 
‘S R. Srotie, J. prakt. Chem. 73, 1906, S. 286. 
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worden. Man erhdlt das Essigsiuredithylesterazin am besten dure) 
EinflieSenlassen von wasserfreiem Hdyrazin in einem groBen (ber. 
schu8 von in absolutem Alkohol geléstem Azetiminodtherhy dro. 
chlorid. 

Reaktionen und Eigenschaften des Azetamidrazons und Azet. 
hydrazidins sind im speziellen Teil beschrieben. Hier sei nur noch 
auf eine Reaktion von allgemeinerer Bedeutung hingewiesen. Die 
bisher bekannten Amidrazone geben in wiisseriger Lésune jij 
HNO, Tetrazole *. 


_/NENEL NSN 
R—C + HNO, =R—C | --2H,0 
vi \N — NH 


Da nun aber im allgemeinen aliphatische Amidrazone bisher nicht 
bekannt waren, hat es auch keine direkte Darstellung von nur an 
Kohlenstoff substituierten, dort einen aliphatischen Rest tragenden 
Tetrazolen gegeben, und selbst so einfache Tetrazole wie 5-Methy- 
oder 5-Athyltetrazol waren bisher nicht synthetisierbar. Bei dew 
Interesse, das die Pharmakologie heute Tetrazolderivaten entgegen- 
bringt, hat es an Versuchen nicht gefehlt, auf anderem *° Wege 
solche ,,aliphatische“ Tetrazole zu erhalten, doch ist, soweit mir 
bekannt, ein einfacherer Weg zur Darstellung solcher Verbindun- 
gen bisher nicht auffindbar gewesen **. Meine Bemiihungen warei 
daher, als ich das Azetamidrazon in Hinden hatte, sofort daraui 
gerichtet, aus ihm das 5-Methyltetrazol herzustellen. Aber s0 
leicht diese Synthese bei den bisher bekannten Amidrazonen 
gliickte, so hat der Ringschlu6B hier doch einige Schwierigkeiten 
gemacht. 

Es ist durch die Arbeiten von THIELE *? und Hantscu ** am Bel- 





19 A, Pinner, Ann. 297, 1897, S. 229; J. Turete, Ann. 270, 1892, 8. 54; 
OLIVERI-MANDALA, Gazz. chim. 54, 1924, 8. 774. 

20 Siehe dazu J. v. Braun und KELter, Ber. D. ch. G. 65, 1931, S. 1677. 

21 Kin aussichtsreicher Weg ist wohl in der Behandlung von 1-Amino 
tetrazolen mit HNO, zu erblicken, iiber deren Darstellung und auch Ver- 
halten gegen HNO, in einer wiihrend der Korrektur erschienenen Arbeit 
von SToL_eé ausfiihrlich berichtet wird. Doch sind von Sro.ié in diese! 
Arbeit nur 1-Aminotetrazole dargestellt und untersucht worden, die au 
C-Atom einen aromatischen Rest tragen. R.SToi.é, J. prakt. Chem. 138, 1933. 5.1. 

22 J. Turete, Ann. 270, 1892, 8. 10. 

23 Hantscu und Vaert, Ann. 314, 1901, S. 344; siehe dazu jedoch auc! 
K. A. Hormann und Roru, Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 683 und 1087, unt 
Ann. 380, 1911, S. 134. 
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spicl des Aminoguanidins zuerst festgestellt worden, daB die bei 
der Behandlung eines Amidrazons mit Nitrit am Hydrazinrest an- 
orcifende salpetrige Sdure zuerst zu einer Azidbildung fiihrt. Dieses 
lagert sich dann weiter zum Tetrazol um. Der Reaktionsverlauf 
wird also durch folgendes Schema wiedergegeben: 


// NEEL a yN—N 
R—C a Be Oo > BO 
b ee 
wee ike HN —N 


Unter bestimmten Bedingungen jedoch (bei Aminoguanidin z. B. 
Kochen mit Siuren oder Versetzen mit Lauge im UberschuB) er- 
folgt, wie von diesen Forschern festgestellt wurde, statt der Ring- 
bildung ein Zerfall in Stickstoffwasserstoffsiure und einen Rest, 
der je nach den Versuchsbedingungen entweder erhalten bleiben 
kann oder weiter hydrolysiert, z. B. beim Aminoguanidin: 


¥ 
H.N—C =H,N—CN-+N,H 


SNH 


Diese Stickstoffwasserstoffbildung erfolgt nun beim Azetamidrazon 
mit gréBter Leichtigkeit und wird beim Behandeln des Amid- 
razons mit HNO, in saurer Lésung die einzige Reaktion. Den 
Ringschlu8 und damit die Darstellung des bislang unbekannten 
5-Methyltetrazols 


HN—N 
es ee 4 
N—N 


habe ich erst dann erreichen kénnen, als ich auf das in absolutem 
Alkohol geléste Azetamidrazonhydrochlorid in neutraler Lésung 
Athylnitrit einwirken lieB 


Spezieller Teil. 


Darstellung des Azetamidrazonhydrochlorids. 
NH, 
/N H, 
H,C — C HCl 
Y 
“NH 
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Zu 8 g frisch destilliertem, in 150—200 cm’ absolutem Alkohoj 
geléstem, wasserfreiem Hydrazin (1 Mol) werden unter energisc en 
Riihren (Riihrwerk!) bei einer Temperatur von — 10° bis — 12° in 
Verlaufe von 5 Minuten 30g Azetiminoatherhydrochlorid (1 Mol) 
in mehreren Portionen zugegeben. Die Temperatur steigt schon 
nach dem ersten Zusatz des Iminoithers rasch, man achte aber 
darauf, dab sie 0° nicht iiberschreite. Nach Beendigung des Zy- 
setzens fallt sie dann rasch wieder auf — 10°. Man 1i8t das Riihr- 
werk noch eine Stunde, nun etwas langsamer, gehen und dabei die 
Temperatur allmdhlich bis auf 0° steigen und filtriert dann ab. Der 
Riickstand (15—20 g) wird mit hei®em, absolutem Alkohol in meb- 
reren Portionen ausgezogen, bis alle organische Substanz heraus- 
gelést ist. Die Filtrate lassen in der Kialte Azetamidrazonhydro- 
chlorid auskristallisieren, das durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus absolutem Alkohol leicht rein zu erhalten ist. Die verschiedenen 
Mutterlaugen werden im Vakuum zur Trockene eingedampft und 
die Kindampfriickstinde ebenfalls auf Azetamidrazon verarbeitet. 
Das sich allmiéhlich tiefrot firbende Filtrat der urspriinglichen 
Reaktionslésung enthalt meist kein oder nur wenig Azetamidrazon. 
Beim Eindampfen erhilt man in der Hauptsache Hydrazinmono- 
chlorid, Ammonchlorid und bei nicht vorschriftsmiBigem Arbeiten 
auch etwas Hydrazidin. Im ganzen erhilt man so leicht 12—14 4 
reines Azetamidrazonhydrochlorid, das ist 50% der theoretischen 
Ausbeute. 
4°853 mg Substanz gaben 3°938 mg CO, und 3°107 mg H,O 
4°265 mg . »  9°723 mg AgCl 
1-972 mg i » bei 18° und 751 mm Druck 0°6644 cm? N. 

Ber. fiir C,H,N,Cl: C 21°94, H 7°31, N 38°39, Cl 32°36%. 
Gef.: © 22°14, H 7:26, N 38-92, Cl 33-10%. 


Das Hydrochlorid des Azetamidrazons wird durch Um- 
kristallisieren aus absolutem Alkohol in Form von rosa gefarbten 
Blattchen erhalten, die zwischen 131—132° schmelzen. Die rosa 
Farbung kann durch Umkristallisieren aus absolutem Alkohol nicht 
vollstindig beseitigt werden. Durch vorsichtiges Eindampfen der 
wiasserigen Lésung jedoch kann man die Kristalle weitgehend ent- 
firben. Es ist in Wasser sehr leicht léslich, reagiert neutral und 
‘ reduziert augenblicklich ammoniakalische Ag-Lésung. Die /reié 
Base ist in wasseriger und absolut alkoholischer Lésung in der 
Kalte durchaus bestandig, erst beim Erwirmen zeigen sich Zer- 
setzungserscheinungen. Beim Erhitzen mit verdiinnter Lauge tritt 
unter Hydrolyse Zerfall in NH,, Essigsiure und Hydrazin ein. 





Die 


F chlo 


eine 


; dari 
; best 


nete 
men 


dest 
riick 
vehi 
den 
ehle 
16°" 
wur 
zins 
brat 
net 
vefe 
seif 
sau 
Mer 


wul 
Es 


Da 


re] 


15 
ers 


alt 








coho] 
chem 
2° im 
Mol ) 
chon 
aber 
LZu- 
iihr- 
| die 
Der 
neh- 
VUS- 
lro- 
ren 
nen 
ind 
tet. 
1eN 
On. 


CN 


LY 
ell 





Die Reaktion aliphatischer Iminodither mit Hydrazin 293 


//NHNEL OH H,NH,N 
H,C—C Kone moc” + 
nH No HN 


Die Zerfallsprodukte wurden quantitativ bestimmt. 


Zur Bestimmung des Hydrazins wurden 0°32125 g Azetamidrazonhydro- 
chlorid mit 35 cm’ */,, n-NaOH unter RiickfluB gekocht (20 Min.), dann in 
einem MeBkolben gespiilt, auf 100 cm* verdiinnt, 25 cm* abpipettiert und das 
darin enthaltene Hydrazin nach der Vorschrift von KuRTENACKER und WAGNER** 
bestimmt. 25 cm? der Lésung enthielten 0°0224 g Hydrazin statt der berech- 
neten 0°0236 g. Es wurden also 95% der theoretisch méglichen Hydrazin- 
menge gefunden. 

Zur Bestimmung des entstehenden Ammoniaks wurde dieses iiber- 
destilliert in 1/,, m-H,SO, aufgefangen und die nicht verbrauchte H,SO, zu- 
ricktitriert. Da bei der Destillation gleichzeitig auch etwas Hydrazin mit- 
geht, so wurde dieses im Destillat gesondert bestimmt und von der gefun- 
denen Gesamtmenge Base in Abzug gebracht. 0°1871 g Azetamidrazonhydro- 
chlorid entwickelten eine Menge NH; + NH,NH, zu deren Neutralisation 
16°76 cm® 1/,, n-H,SO, verbraucht wurden. Zum Titrieren des Hydrazins 
wurden 2 cm® 1/,, n-KBrO, verbraucht, das entspricht 0°5 cm* +/,, n-Hydra- 
zins, so daB der entwickelte Ammoniak allein 16°26 cm® */,, n-H,SO, ver- 
braucht hatte. Dies entspricht einer Ammoniakmenge von 0°0276 g, berech- 
net wiren 0°0287 g. Es wurden also 96% des durch obige Reaktionsgleichung 
ceforderten Ammoniaks tatsichlich gefunden. 

Die Essigsdéurebestimmung wurde im Apparat von WENZEL nach Ver- 
seifung mit NaOH unter Zusatz von Ag,SO, und Ansiuern mit Phosphor- 
siure vorgenommen. 0°1871 g Azetamidrazonhydrochlorid entwickelten eine 
Menge Essigséure, zu deren Neutralisation 16°10 cm’ 1/,, n-NaOQH verbraucnt 
wurden. Dies entspricht 0°0966 g Essigsdure statt der berechneten 0°1027 g. 
Ks wurden also 94%.der geforderten Essigsiure gefunden. 


DarstellungdesAzethydrazidinhydrochlorids. 
/NHNH, 
H,C — C HCl 
~NNH, 

Zu 7-7 g wasserfreiem, in 150—200cm* absolutem Alkohol 
geléstem Hydrazin (nicht ganz 2 Mol) werden bei einer zwischen 
~3° und + 1° sechwankenden Temperatur unter heftigem Riihren 
(Riihrwerk!) zwei Stunden lang unaufhGrlich in kleinsten Portionen 
15 ¢ Azetiminoaitherhydrochlorid (1 Mol) eingetragen. Schon beim 
ersten Zusatz des Iminoithers beobachtet man eine Umsetzung 





A 


*4 KURTENACKER und Waener, Z. anorg. Chem. 120, 1922, S. 261; siehe 
auch Koiraorr, ,MaBanalyse“, Berlin 1931. 
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und Bildung eines weifen Niederschlages, allmihlich farbt sich dip 
Lisung rosa, es entwickelt sich Ammoniak und nach Beendizune 
des Zusatzes ist die Lisung tiefrot gefiirbt. Man entfernt nun dic 
Kithlung und iiberla6t nun unter fortwdhrendem, jetzt lang. 
samerem Riihren die Reaktion sich selbst. Die Geschwindickeit 
und damit das Ende der Reaktion ist von einer Reihe noch nich; 
ganz festgelegter Einfliisse abhingig. Gute Ergebnisse wurdep 
erzielt, wenn entweder 40—60 Stunden ganz langsam oder 6 bjs 
12 Stunden kriftig bei Zimmertemperatur geriihrt wird, wobei 
zu beachten ist, daB bei heftigem Riihren die angegebene Zeit- 
dauer nicht wesentlich iiberschritten werden soll. Nach dieser 
Zeit wird dann abfiltriert. Der Riickstand wird mehrmals mit 
(in Portionen zu 70—100cm*) heiBem, absolutem Alkohol aus. 
gezogen, so lange, bis alle organische Substanz herausgelis 
ist. Aus den Filtraten kristallisiert dann beim Erkalten das Azet- 
hydrazidinhydrochlorid in langen, feinen Nadeln aus. Es wird 
durch Umkristallisieren aus absolutem Alkohol von eventuell bei- 
gemengtem Hydrazinmonochlorid gereinigt. Das Filtrat der ur- 
spriinglichen Reaktionslésung enthilt meist kein Azethydrazidin 
mehr. 


5°200 mg Substanz gaben 3°218 mg CO, und 3-746 H,O 

3°084 mg = 5  3°638 mg AgCl 

3°163 mg . 5 bei 17° und 746 mm Druck 1°2328 cm? N. 
Ber. fiir C,H,N,Cl: C 19°28, H 7°23, N 45-01, Cl 28°50%. 
Gef.: C 19°65, H 6°92, N 45°03, Cl 29-18%. 


Das Azethydrazidinhydrochlorid kristallisiert aus absolutem 
Alkohol in rosa gefirbten Nadeln, aus gewoéhnlichem Alkohol in 
Blattchen aus. Die Rosafirbung kann auch durch oftmaliges Um- 
kristallisieren aus Alkohol nicht beseitigt werden. Durch vorsich- 
tiges Eindampfen einer wisserigen Lésung kann man aber aucli 
hier die Kristalle weitgehend entfirben. Das Azethydrazidinhydro- 
chlorid zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern nur einen von der 
Dauer des Erhitzens abhingigen Zersetzungspunkt. Dieser wird bei 
einer mittleren Erhitzungsdauer zwischen 140—150° gefunden. Es 
ist in Wasser sehr leicht léslich, reagiert neutral und reduziert 
augenblicklich ammoniakalische Silberlésung. Es wurde von ihm 
ein Pikrat, Platinat und ein Sulfat hergestellt. 


Das Pikrat (1 Mol Pikrinsiure + 1 Mol Hydrazidin) wurde 
gewonnen durch Versetzen der heiBen absolut alkoholischen Lésung 
des Hydrochlorids mit der berechneten Menge einer gesiittigten 
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alkoholischen Pikrinséure, eventuell Einengen auf offener Flamme 
ynd Auskristallisierenlassen im LEisschrank. Es verindert sich 
schon bei 125° und zersetzt sich zwischen 126—128’, doch ist auch 
hier wieder der Zersetzungspunkt von der Dauer des Erhitzens 
abhiingig. 
3-929 mg Substanz gaben 4°419 mg CO, und 1°250 mg H,O 
1:952 mg pa , bei 18° und 748 mm Druck 0°524 cm' N. 

ser. fiir C,H,,0,N,: C 30°28, H 3°47, N 30°81%. 

Gef.: C 30°68, H 3°56, N 30-99%. 


Eine Analyse des Platinsalzes ergab fiir dieses die Zusammen- 
setzung 2 (C,H,N,HCl) PtCl,. 


| 4:361 mg Substanz gaben 1°346 mg CO, und 1°157 mg H,O 


3°660 mg i. 5 bei 17° und 754 mm Druck 0°610 cm* N 

4-380 mg am oe , der Aschebestimmung 1°477 mg Pt. 
Ber. fiir C,H,,.N,Cl,Pt: C 8°38, H 3-09, N 19°10, Pt 33°30%. 
Gef.: C 8°42, H 2°96, N 19°52, Pt 33°72%. 


Das Sulfat wurde hergestellt durch Versetzen einer wisse- 
rigen Lésung des Hydrochlorids mit der berechneten Menge 
Ag.SO,. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, das Fil- 
tratim Vakuum zur Trockene eingedampft und der Riickstand mit 
absolutem Alkohol umkristallisiert. Das Sulfat scheidet sich dar- 


| aus in schénen, starken, rein weiBen Nadeln ab. Diese veraindern 


sich bei 130°, geben aber erst bei 192—193° eine klare Schmelze. 
2:067 mg Substanz gaben bei 17° und 745.mm Druck 0°7379 cm* N. 

Ber. fiir 2(C,H,N,) + H,SO,: N 40°87%. 

Gef.: N 41°20%. 


Die vorstehenden Analysenresultate zeigen, da das Azet- 
hydrazidin sich in allen seinen Salzen wie eine einsiurige Base ver- 
hilt. Wird aus dem Hydrochlorid mit der berechneten Menge Lauge 
die Base freigemacht, so zeigt sich diese in der Kialte in der wis- 
serigen oder alkoholischen Lésung durchaus bestandig und erst 
beim Erhitzen zeigen sich Zersetzungserscheinungen. Sie hydro- 
lysiert beim Kochen in schwach alkalischer Lésung vollstindig in 
Essigsiiure und Hydrazin. 


NHNH, HOH AH NHNH, 
H,C —C - = H,C—C an 
\NNH, OH, So _-NH,NH, 


Die Zerfallsprodukte wurden quantitativ bestimmt. 
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0°5226 g Azethydrazidinhydrochlorid wurden zur Bestimmuny (eg 
Hydrazins in einem MeBkolben in Wasser gelést, auf 100 cm® veriiiny 
25 cm* in einem Schliffkolben abpipettiert und darin nun mit */,, N-\auge 
1/,—3/, Stunden unter Riickflu8 gekocht. Das so entstandene Hydrazin wurj 
dann mit KBr0, titriert*®. Es wurden 0°0608 g Hydrazin statt der bereclinetey 
0°0671 g gefunden. Das ist also 90°6% der theoretisch méglichen Menge. 


Die Essigsdurebestimmung wurde im Apparat nach WENZEL nach Ver. 
seifung mit Lauge und nachherigem Zusatz von Ag,SO, und Ansduern mi; 
Phosphorséure vorgenommen. 0°2378 g Azethydrazidinhydrochlorid ergabey 
eine Menge Essigséiure, die 19°05 cm 1/,, n-NaOH neutralisierten. Das ent. 
spricht einer Menge von 0°1143 g Essigsiure, berechnet wiren 0°1147 g. Ff; 
wurde also 99°6% der theoretisch geforderten Essigsiure gefunden. 


Die freie Base gibt mit Zn-, Cd-, Cr-, Al-, Pb-Salzen Nieder- 
schlige, die, soweit es eine nur orientierende Untersuchung er- 
kennen lie, lediglich aus den betreffenden Metallhydroxyden be- 
stehen. Mit Ni-Salzen jedoch entsteht eine violette, mit Co-Salzen 
eine braunrote und mit Ferro- und Ferrisalzen eine blutrote Farbung. 
Diese Farbungen lassen eindeutig auf Komplexbildung schliefen. 
Das Ni-Komplexsalz wurde auch in Form schén violetter hygro- 
skopischer Kristalle isoliert. 


Trockene Zersetzung des Azethydrazidin- 
hydrochlorids. 


Die bei 120° langsam beginnende und bei 140° schon rasch er- 
folgende Zersetzung des Azethydrazidinhydrochlorids fiihrt im 
wesentlichen nur zur Bildung von Hydrazinmonochlorid und dem 
3, 5-Dimethyl-4-amino-1, 2, 4-triazol. Die Zersetzung erfolgt fast 
vollstindig nach dem Schema: 


NH, 
/NHNE: HN. 
H,C—C fe C— CH, = 
\\NNHL H,NN~ 
NH, 
ii 
at 
—H,C —C C — CH, + 2 NH,NH, 

Ny —n7 


2 g Azethydrazidinhydrochlorid werden in einem kleinen Kélbehen 
1 Stunde lang im Olbad auf 150° erhitzt. Hiebei werden folgende Ers« lie: 





25 KURTENACKER und Waener, |. c.; KoLtuorr lI. ¢. 
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nungen beobachtet. Sowie zu Beginn des Erhitzens die Temperatur 120° er- 
reicht hat, beobachtet man mit Hilfe eines Lackmuspapieres ganz schwache 
NH,-Entwicklung, die sich bei der Temperatur, bei der die Hauptzersetzung 
yor sich geht, d. i. bei nicht zu langsamem Erhitzen, 140—150° etwas ver- 
stirkt. Bei dieser Temperatur schmilzt das Hydrochlorid triib, die Schmelze 
wird aber nach wenigen Minuten wieder klar und man beobachtet nun in 
der Lésung Gasblasen, die beim Umriihren sofort verschwinden. Es bildet 
sich ein weiBer Schaum. Bei Beendigung des Erhitzens ist in der Schmelze 
deutlich eine Entmischung eingetreten; ein weifer, in der Mitte schwimmendet 
Tropfen, umgeben von einer gelblichen Schmelzlésung. Man l46t nun die 
Schmelze unter Umriihren erstarren. Das erstarrte Produkt wird fein ge- 
pulvert und dann mit 20—30 cm* absolutem Alkohol in der Hitze aus- 
cezogen. Der verbleibende Riickstand ist Hydrazinmonochlorid. Im Filtrat 
kristallisiert zuerst auch noch Hydrazinmonochlorid aus. Wird jedoch von 
diesem abfiltriert, so kann durch mehrmaliges Umkristallisieren des zur 
Trockene eingedampften Filtrates aus ganz wenig absolutem Alkohol, 
eventuell unter Zusatz von Benzol, das 3, 5-Dimethyl-4-amino-1, 2, 4-triazol 
rein erhalten werden. Es schmilzt zwischen 198—-199° und wird durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt als solches charakterisiert. 

Unter extremen Bedingungen — ganz kurzes Erhitzen (8—4 Min.) — 
werden auch noch geringe Mengen anderer Substanzen, so eine bei 150° sich 
zersetzende, in kleinen Rhomboedern kristallisierende, stark reduzierende 
Substanz, sowie bei langem Erhitzen eine bei 225—228° schmelzende Sub- 
stanz gefunden. Von einer Untersuchung jedoch wurde abgesehen. 

Bei einstiindigem Erhitzen von 2 g Substanz ist der durchschnittliche 
Gewichtsverlust durch Abgabe von NH, 0°03—0-05 g. Die Rohausbeute an 
Hydrazinmonochlorid betrigt dann ungefahr 1 g, die an Amidotriazol 0°8 g. 


DarstellungdesEssigstiureathylesterazins. 
H,C,O. , OC, H, 


H.C ‘CH, 

Zu 60 g fein pulverisiertem, in 400 cm* absolutem Alkohol be- 
findlichen Azetiminoitherhydrochlorid werden unter Eiskiihlung 
und Riihrwerk 15 g in 50 cm’ absolutem Alkohol geléstes Hydrazin 
tropfenweise (Tropftrichter) im Verlaufe von 2% Stunden zuge- 
geben. Wenn ungefihr ein Drittel des Hydrazins zugegeben wurde, 
tritt Rotfirbung der Lésung auf. Nach Beendigung des Hydrazin- 
zusatzes tiberlaBt man die Reaktion 24 Stunden bei Zimmertempera- 
tur sich selbst und filtriert dann vom Niederschlag, der im wesent- 
lichen aus Ammonchlorid besteht, ab. Das Filtrat wird im Vakuum 
zur Trockene eingedampft. Scheidet sich beim Einengen des Fil- 
trates viel Niederschlag ab, so kann davon filtriert werden. Drei 
Viertel des Alkohols werden unter dem Druck der Wasserstrahl- 
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pumpe bei méglichst tiefer Temperatur abgedampft. Das Des:j}|s; 
enthalt nichts oder nur geringe Mengen des Azins. Beim le(ztey 
Viertel und vor allem am Ende der Destillation steigert man die 
Erwirmung bis auf die Temperatur des siedenden Wasser): Jes. 
Das Azin befindet sich nun im Destillat oder auch etwas im kK ijh)- 
rohr, aus dem es mit wenigen Kubikzentimetern Alkohol herays. 
gespilt werden kann. Aus dem Riickstand kann man durch liingeres 
Stehenlassen und Streichen der breiig gewordenen Masse auf einen 
Tonteller in guter Ausbeute das 4-Amino-3, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol 
gewinnen. Das Destillat wird mit Wasser versetzt, das Azin fillt 
aus. Durch mehrmaliges Auflésen in Alkohol und Fallen mit Wasser 
wird es gereinigt und zum SchluB im Vakuum der Wasserstrahi- 
pumpe bei 25—30° sublimiert. 

Das Essigséiureithylesterazin kristallisiert in weiBen Biitt- 
chen, die bei 26° sintern und bei 28° schmelzen und einen eigentiim- 
lichen Geruch zeigen. Wegen seiner auBerordentlichen Fliichtig- 
keit kann es nicht im Vakuumexsikkator, sondern nur zwischen 
Filtrierpapier an der Luft getrocknet werden. Es ist in den gewiéhn- 
lichen organischen Lésungsmitteln leicht léslich, in Wasser un- 
léslich. 
4°106 mg Substanz gaben 8°421 mg CO, und 3:134 mg H,O 
3°470 mg ts » bei 12° und 734 mm Druck 0°5017 cm* N 
4°127 mg és » bei der Athoxylbestimmung 10°840 mg AgJ. 

Ber. fiir C,H,,O,N,: C 55°80, H 9°30, N 16°28, C,H,O 52°32%. 

Gef.: C 55-92, H 8°54, N 16°72, C,H,O 50-38%. 
Molekulargewichtsbestimmung: 0°0938 g Substanz gaben in 17°15 g Benzo! 
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0°155°; 0°1172 g Substanz ergaben 
0° 195°. 

Ber. fiir C,H,,O,N,: 172. 

Gef.: 178 und 180. 


Behandlung des Azetamidrazonsund des Azet- 
hydrazidinsmit Nitrit. 


Beim Einwirkenlassen von NHO, in saurer Lisung aul 
das Azetamidrazonhydrochlorid tritt schon nach kurzem Zusetzet 
des Nitrits, gleichgiiltig, ob in essig- oder salzsaurer Lisung, 0) 
unter sorgfailtiger Kiskiihlung oder bei gewoéhnlicher Temperatur. 
der betiubende Geruch der Stickstoffwasserstoffsiure auf, der sich 
immer mehr verstarkt und beim Aufarbeiten der Reaktionsprodukte 
wird nur N,H, NH,Cl und Essigsiiure gefunden. Das bei der Di- 
azotierung sich primir bildende Azid zerfallt sehr rasch und auch 
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der beim Zerfall tibrigbleibende Rest erleidet eine rasche Hydrolyse. 
iver das Verhalten gegen Nitrit in wdsseriger neutraler Lésung 
wird in einer besonderen Abhandlung berichtet. 

Bei der Behandlung des Azethydrazidins mit Nitrit wurden 
ihnliche Erfahrungen gemacht. Es wurden in wisseriger Lisung 
auch hier in der Regel immer nur Spaltprodukte, wie N,H, 
NH,NH.HCI] usw. gefunden. Aber auch bei den Bedingungen, die, 
wie im folgenden gezeigt wird, beim Azetamidrazon zum Tetrazol 
fihren und hier zu einem Ring mit 5 Stickstoffatomen fiihren 


| miiBten, kommt es nach den bisherigen Ergebnissen zu kei- 


nem RingschluB. Die Reaktion verliuft hier iiberhaupt weniger 
durchsichtig und einheitlich als beim Azetamidrazon. So kann z. B. 
unter den Spaltprodukten hier auch Hydrazindihydrochlorid und 
Ammonchlorid gefunden werden. Eine ausfiihrliche Darstellung der 
hier gefundenen, noch nicht abgeschlossenen Ergebnisse wird er- 
foleen, wenn noch andere Hydrazidine dargestellt und auf ihr Ver- 
halten zu Nitrit untersucht wurden. 

Wird das Azetamidrazonhydrochlorid in absoluter alkoholi- 
scher Lésung mit Athylnitrit behandelt, so entstehen verschiedene 
organische Reaktionsprodukte, je nachdem, wie nach Beendigung 
des Nitritzusatzes weiter verfahren wird. Wird die Lésung 
schwach angesiuert und nach einigem Stehen mit Ammoniak neu- 


' tralisiert, so erhalt man einen zwischen 174—175° schmelzenden, 


wird sie mit Natriummethylat neutralisiert, einen zwischen 182° 
und 183° schmelzenden, noch nicht niher untersuchten K6rper. 
Wird die Lésung aber tiberhaupt ganz unverindert gelassen, so 


_ kann man das Tetrazol] erhalten. 


Darstellung des 5-Methyltetrazols. 


HN —N 
er 
C0 | 
\w en 


2g Azetamidrazonhydrochlorid werden in 50 cm* sorgfiiltig 
getrocknetem absolutem Alkohol gelést und unter Eiskiihlung die 


» berechnete Menge (1 Mol) Athylnitrit, gelést in absolutem Alkohol, 


zuflieBen gelassen. Nun wird 24 Stunden im Eisschrank und dann 
noch 2 Stunden bei gewodhnlicher Temperatur stehengelassen. 


| Es ist inzwischen Entfirbung eingetreten und es hat sich ein 
Weiber, amorpher, aus Ammonchlorid und etwas organischer Sub- 
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stanz bestehender Niederschlag abgesetzt. Von diesem wird 4). 
filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingedampft. De; 
Kindampfriickstand wird mit wenigen Kubikzentimetern absoliter, 
Alkohol in der Hitze ausgezogen. Der jetzt verbleibende Riickstanq 


besteht aus Ammonchlorid. Der Auszwg wird wieder im Vakuum F7 


zur Trockene eingedampft und der nun verbleibende, meist schwac) 
gelblich gefirbte Riickstand aus einem Gemisch von Alkoho! und 
Benzol umkristallisiert. Die Umkristallisation wird bedeutend er. 
leichtert, wenn die Riicksténde aus mehreren gleichzeitig angesetz. 
ten Versuchen vereinigt werden. Das Methyltetrazol vollstiindig 
analysenrein zu erhalten, ist nicht ganz leicht. Bei der Analyse des 
Stickstoffes wurden hartnickig um 1—1%% zu niedrige Werte ge. 
funden. Kinen brauchbaren Stickstoffwert habe ich erst erhalten, 
als ich nach oftmaligem Umkristallisieren das Tetrazol im Hoch- 
vakuum einer vorsichtigen Sublimation bei 90—100° unterwart. 
Fiir praparative Zwecke geniigt die durch Umkristallisation erzielte 
Reinigung jedoch vollkommen. 

Das 5-Methyltetrazol ist in Wasser und Alkohol auBerordent- 
lich leicht léslich und kristallisiert aus einem Gemisch von Alkoho! 
und Benzol in weiben, oft lanzenférmigen Blittchen, die bei 144’ 
sintern und zwischen 145—146° schmelzen. Es reagiert stark sauer 
und gibt mit Silbernitrat einen in Salpetersiure in der Hitze |és- 
lichen Niederschlag. 
3°518 mg Substanz gaben 3°675 mg CO, und 1°540 mg H,O 
2-280 mg ” » bei 17° und 752 mm Druck 1°3101 cm® N. 

Ber. fiir C,H,N,: C 28°57, H 4°76, N 66-67%. 

Gef.: © 28°50, H 4°89, N 66-92%. 
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Uber die Saxatilsiure und die Kaprarsaure 


Von 
GEORG KOLLER, ADOLF KLEIN und KARL POPL 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1933) 


Vor Jahren ist es uns nach langwierigen Versuchen gelungen, 


| fir zwei hochmolekulare Flechtensiuren, die Zetrarsiure und, 


cs Vidic OA es Spa a 


AAI pM IES ere sae 3 


nA A. Bie Ren oe 


weniger abschlieBend, fiir die Kaprarsiure, den experimentellen 
Befunden entsprechende Formeln aufzustellen*. Die Forme] der 
Zetrarsiure wurde in neuerer Zeit von ASAHINA einer gewissen Ver- 
jnderung unterworfen, und zwar auf Grund eines Befundes, der 
von AsaHINA mit Hilfe einer energischen katalytischen Hydrierung 
vewonnen wurde. AsAnina ist ferner der Ansicht, dafi das Auf- 
treten von Dimethylphendiol und Methylatranol bei der Spaltung 
der Zetrarsiure, welche bereits Simon? und auch wir beobachten 
konnten, auf einen sekundiren Vorgang zuriickzufiihren ist, wel- 
cher eine Verkniipfung des Atranolkomplexes mit dem zweiten 
phenolischen Komplex mit Hilfe einer Kohlenstoffbriicke nur vor- 
tiuscht. Mit dieser Angelegenheit haben wir uns bisher nicht 
weiter beschaftigt. 


Bei der weiteren Bearbeitung der Kaprarsdéure sind wir auf 
grobe Schwierigkeiten gestoBen. Um auf unsere erste Publikation 
iiber diese Flechtensaiure zuriickzukommen, stellten wir fest, dab 
beim Umlésen der rohen Flechtensiure aus Eisessig Azetyl in das 
Molekel eintritt, dab die Analysen der Séiure mit den Analysen- 
werten, welche Zoprr * angibt, iibereinstimmen, daB die Bruttoformel 
demnach C,,H.,0,,. sein kénnte und daB die Siure bei der Spaltung 
mit Zinkstaub und Lauge neben Orzin und Atranol auch geringe 
Mengen von Methylatranol gebe (I, II, III). Wir nahmen daher an, 





‘ G. Kotter und E. Krakauer, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 931, 
baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138 Suppl., 1929, S. 981; G. KoLter und 
E. KANDLER, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 234, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 504; G. Kotter und W. Passier, Monatsh. Chem. 56, 1930, 
8. 212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 482. 


* QO. Simon, Arch. Pharmaz. 240, 1902, 8. 521; 244, 1906, S. 459. 
* Zopr, ,,Die Flechtenstoffe“ 1907, S. 189. 
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da der Atranolrest eine Kohlenstoffseitenkette tragen miisse. \Vij. 
rend die Analysen obige Bruttoformel zu bestiitigen schienen, ge. 
lang es uns nun nicht, auf Grund der analytischen Daten und de; 
Spaltstiicke in befriedigender Weise eine Konstitutionsforme| 2, 
ermitteln, welche dem Verhalten der Kaprarsiiure gerecht wiirde. 
Wir untersuchten deshalb nochmals alle Gruppenbestimmungey 
und machten die Wahrnehmung, da8 der von uns angegevene 
Azetylwert um etliche Prozente zu hoch gefunden war. Es war (es. 
halb sehr wahrscheinlich, daB der Kaprarsiure eine andere Zv- 
Sammensetzung zukomme. Wir haben uns deshalb der Unter. 
suchung der in der Flechte vorfindenden, nicht denaturierten 
Flechtenséure, welche wir Protokaprarsiure bezeichnen wollen, zu- 
gewandt. 

Die rohe Extraktionssiure wurde durch Kochen mit Benzo! 
von Usninsiure und Atranorin befreit und durch Aufkochen mit 
reichlichen Mengen Azeton und Eindampfen der Liésungen in drei 
Fraktionen geteilt, diese jede fiir sich abermals aus Azeton um- 
gelést und jede der Fraktionen fiir sich analysiert. Die drei Frak- 
tionen zeigten gleiche Analysenwerte, so dai die Einheitlichkeit 
des Materials wohl gesichert erscheint. Die Verbrennungswerte er- 
gaben dieselbe Zusammensetzung wie die azetylhaltige Verbindung. 
Es war nun unter den zahlreichen Formeln, welche dieser Zu- 
sammensetzung entsprechen, eine Auswahl zu treffen. Eine direkte 
Molekelgewichtsbestimmung der Siure mit Hilfe der iiblichen phy- 
sikalischen Methoden scheiterte an der Unléslichkeit der Flechten- 
Siure in organischen Solventien. Durch Titration war ebenfalls 
keine Sicherheit zu gewinnen, da die Protokaprarsiure eine mebr- 
basische Séure ist und auBerdem sehr saure phenolische Hydroxy!- 
gruppen enthalt. 

Wird die Protokaprarsiiure mit. Bromanilin zusammen- 
gebracht, so wird ein Wasser abgespalten, und es resultiert ein 
gelbes Monobromanilid, dessen Bromgehalt auf eine Molekelgrébe 
um 400 hinweist. Einen zweiten Anhaltspunkt gewannen wir dies- 
beziiglich durch energisches Kochen der Protokaprarsiiure mit 
Athylalkohol. Es tritt nimlich hiebei, wie einer von uns schon vor 
Jahren beobachten konnte, Alkohol unter Wasseraustritt in «das 
Molekel. Die Athoxylwerte dieser Verbindung lieSen ebenfalls eine 
MolekelgréBe um 400 berechnen. Mit diesen Umwandlungen in 
gutem Einklang steht eine Bruttoformel C,,H,,0, fiir die Proto- 
kaprarsdure. Allenfalls kénnte die Verbindung um zwei Wasser- 
stoffe irmer sein. Die Fihigkeit der Protokaprarséiure, unter Wa‘ 
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seriustritt ein Monobromanilid und eine alkoxylhaltige Verbindung 
Bou geben, deutet wohl darauf hin, da die Aldehydgruppe des 
® \tranolkomplexes nicht freiliegt, sondern in Form eines Oxylakton- 
F jnves vorliegt. Ein Dianilid lieB sich auch beim Erhitzen mit Brom- 
 anilin nicht gewinnen. 
Wir haben des weiteren Untersuchungen angestellt, ob das 
bei der Spaltung der Protokaprarsiure auftretende Orzin dem 
 Atranolkomplex entstammen kann. Wir haben zu diesem Zwecke 
* Atranol unter gleichen Versuchsbedingungen, wie wir sie bei der 
)Spaltung der Protokaprarséure mit Natronlauge und Zinkstaub 
eingehalten haben, mit obigen Reagenzien behandelt. Wir konnten 
jedoch keine Spur Orzin nachweisen. Es ist deshalb ziemlich sicher 
seworden, da der Protokaprarsiure ein Zweikernsystem zugrunde 
S liegt, welches aus einem Atranolrest und einem Orzinkern oder zu- 
mindest einem Gebilde aufgebaut ist, welches leicht bei der Spal- 
tung Orzin gibt. Dimethylphendiol (IV) konnten wir bei der re- 
duktiven Spaltung der Flechtensiure bisher nicht mit Sicherheit 
nachweisen. 
Der Oxylaktonring in der Protokaprarsiure erklirt iibrigens 
‘} auch die Addition eines Essigsiurerestes unter einmaliger Wasser- 
)abspaltung, ein Vorgang, welcher zu einer Verbindung C,.H4.04o 
> fiihren muf, deren Azetylwert auch mit den Azetylwerten, welche 
wir fiir unsere sogenannte Kaprarsiure fanden, in gutem Ein- 
)klange steht. 
Diese Fahigkeit, Siuren an einen Oxylaktonrest zu addieren, 
» scheint tibrigens auch die Bindungsart der Fumarsiure in der so- 
) genannten Fumar-Protozetrarsiure verstindlicher zu machen. Es 
ist nimlich nicht unwahrscheinlich, daB der Fumaroylrest in dieser 
' Verbindung aihnlich an das Zetrarsiuremolekel gekniipft ist, wie 
»in unserem Falle der Azetylrest an das Kaprarsiuremolekel. 


Die Bestindigkeit des Protokaprarsiuremolekels bei der Kali- 

| schmelze und bei oxydativen Angriffen auf methylierte Kaprar- 
Sduren macht es sehr wahrscheinlich, daB die beiden Kerne der 
Protokaprarsiure in Ahnlichen Bindungsverhiltnissen stehen wie 
die beiden Kerne der Zetrarsiiure, daB also eine iitherartige Sauer- 
stoffbriicke, wie wir sie in der Zetrarsiure eindeutig durch Oxyda- 


Nate ety Brgy 
eS ne sete edhe laseel 


) “on einer totalmethylierten Verbindung nachweisen konnten, vor- 


handen ist. Ein direkter Nachweis dieser Atherbindung ist uns 
bei der Protokaprarsiiure bisher nicht gegliickt. Fassen wir diese 


) Tatsachen zusammen, so ergibt sich unter der Annahme, da8 in der 
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Protokaprarsaure ein Atranolrest mit einem Orzinrest in dtherartige, 
Verkniipfung steht, daB ein Oxylaktonring vorliegt und zwei kK ar}. 
oxylgruppen durch Erhitzen mit Jodwasserstoff abspaltbar sing 
folgendes provisorisches —— 
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Die Saxatilsiure findet sich neben geringen Mengen von 
Atranorin, Lobarsiure und Saxatsiure in der felsenliebenden Par- 
melia saxatilis L. Der Verbindung soll nach Zopr die Bruttoforme! 
C,,H,,0;, zukommen*. Zopr hielt die Substanz fiir isomer zur Sa- 
lazinsdure. Sie unterscheidet sich jedoch von jener Flechtensiiure 
dadurch, da sie, mit Lauge zusammengebracht, nicht wie Salazin- 
siure ein rotes, kristallinisches Salz der Salizininséure, sondern ein 
amorphes Salz der Saxatilinsiure gibt. Weiteres ist iiber den 
Chemismus der Flechtensiure nicht bekannt. 

Wir nahmen die Verbindung bereits vor zwei Jahren in Unter- 
suchung, um so mehr, als uns reichliche Mengen der Parmelia sax2- 
tilis, welche wir besonders an den Granitfindlingen des Waldvierte!: 
reichlich antrafen, zur Verfiigung standen. Wir extrahierten naci 
den Angaben Zoprs° die Flechte mit Azeton, teilten die rohe Siure 
nach 6fterem Auskochen mit Chloroform und Benzol durch Lésen 
in heiBem Azeton und sukzessives Einengen in drei Fraktionen. 
welche wir jede fiir sich weiterhin zweimal aus Azeton kristalli- 
sieren lieSen. Die Analysenzahlen dieser Fraktionen stimmten nul 
wohl untereinander tiberein, wir konnten jedoch niemals die Koblen- 
stoffwerte Zoprs erreichen. Die Verbrennungsdaten wiesen vielmel! 
auf die Bruttoformel C,,H,.0,, oder C,,H,,0,, hin. Die Saxatilsduré 





4 Zopr, ,,Die Flechtenstoffe“ 1907, S. 209. 
5]. ¢. 
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wurde der reduzierenden Spaltung mit Zinkstaub und Natronlauge 
unterworfen. Wir konnten aus dem Reaktionsgemisch mit sehr 
schlechten Ausbeuten Atranol gewinnen und in noch geringeren 
Vengen ein nicht kristallisierendes Phenol, welches bei der 
Benzovlierung ein ebenfalls amorphes Benzoylprodukt gab, dessen 
Identifizierung uns bisher nicht gelang. Orzin liegt auf keinem 
Falle vor, da diese Stoffe durch Animpfen mit Orzin bzw. mit Di- 
henzovlorzin nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten. 
Kine weitere Stiitze fiir obige Bruttoformeln wurde durch die 


> Alkoholyse der Saxatilsiure, durch die Bildung eines Monoanilids, 


eines Dibromanilids gewonnen. 

Die Saxatilsiure enthilt im Molekel zwei Gruppierungen, 
welche sich gegen Alkohol reaktionsfihig erweisen. Wird die 
Flechtensiure mehrere Tage mit Alkohol unter RiickfluB gekocht, 
so resultiert unter zweimaliger Wasserabspaltung eine Verbindung 
C,H, .01., welche zwei Athoxylreste gebunden enthilt. Diese Ver- 
bindung enthalt noch einen gegen Bromanilin in der Hitze leicht 
reaktionsfaihigen Sauerstoff, denn sie gibt ein Monobromanilid 
C.,.H,,0,NBr, ohne hiebei eine der Athoxylgruppen abzugeben. 


Uber die Bindungsart dieser zwei Athoxylreste und iiber die 
Art ihres Eintrittes in das Molekiil der Saxatilsiure kénnen wir 
bisher nicht mit Sicherheit AufschluB geben. Es ist aber nicht un- 
wahrscheinlich, daB die Saxatilsiure zwei Oxylaktonreste enthalt, 
welche sich bei der Alkoholyse ungleichartig mit Alkohol umsetzten. 
Der eine Oxylaktonring miiBte unter Esterbildung und Wasser- 
abspaltung aus einem Aldehydhydrat in ein echtes Aldehyd iiber- 
gehen, wihrend der zweite Oxylaktonring unter Alkoholaddition in 
eine Halbazetalkarbonsiure iibergehen miiBte, welche spontan unter 
Wasserabspaltung zum o-Ather eines Oxylaktons fiihren miiBte, 
eine Gruppierung, welche gegen Bromanilin eine gewisse Resistenz 
aufweisen diirfte. 

Mit dieser Annahme in Einklang steht die Tatsache, da durch 
die Alkoholyse eine der gegen Bromanilin reaktionsfihigen Gruppen 
im Molekiil der Saxatilsiiure auBer Aktion gesetzt wird, wiihrend 
die Saxatilsiure ein Dibromanilid gibt. Diese Dianilidbildung der 
Saxatilsiiure bereitet allerdings insoweit Schwierigkeiten, als sie 
nicht unter zweimaliger Wasserabspaltung, sondern nur unter ein- 
maliger Wasserabspaltung erfolgt, ein Befund, der es nahelegt, den 
einen Anilinrest in der Bindung nach Art der ScuirrscHEN Basen, 
den zweiten jedoch nur in salzartiger Bindung anzunehmen. Unter 
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der Annahme, da die beiden aromatischen Kerne der Saxatil. 


siure ebenfalls durch ein Athersauerstoffatom zusammengehiltey 
werden, ergibt sich fiir diese Umsetzungen folgendes schemat isch, 
Bild: 






































CHs CHs 
co— oN Jn 1 —co CeHs;00C— . \ ~CO 
XY ' es i 
Co. sae ee tee | 
HO” \4 \o7% \4 HO” V4 \o% \7 } | 
O CH CH CH CH 
tas | 
‘ou tS: i a 2 C2H;07 le 0 
-t- 2 NHoe.CegH4Br 
y y 
- om 
noe UAN NN \—co (2H;000— ( On Jn —CO 
Eee ies ame | |p +m 
lwo AoA Z| no\ Ao /| 
cu ca~ | bt bu | 
4+H20 N.CeHy.Br &. NH». Colly.Br ( Cs. ee 0 
+. NHe. CeHyBr 
Y 
CHs 


)—CO 
CsH;000— MX /\ 


vow 





| 

\ . | +0 
HO” \Z\07% \4 | | 
ba bn. 


| l | 
N.CeHuBr OC:H; ° 


Es sind Untersuchungen im Gange, diese Fragen einer 
weiteren Klirung zuzufiihren. Wir wollen darauf hinweisen, daS 
sich obige Umsetzungen auch unter Annahme einer echten Al- 
dehydgruppe und eines Oxylaktonringes erkliren lassen. Der Ein- 
tritt einer zweiten Athoxylgruppe kénnte dann allerdings nur aul 
einen Veresterungsvorgang an einer zweiten Karboxylgruppe 2u- 
riickgefiihrt werden. 


Experimenteller Teil. 
Protokaprarsiure. 


400g Parmelia caperata, welche von Granitblécken _her- 
stammte und leidlich rein war, wurde durch fiinf Tage im Ex- 
traktor mit Ather erschépft. Der Ather hinterlieB einen gelblichen 
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Riickstand, der viermal mit je 17 Benzol ausgekocht wurde, um die 
Usninsiure zu entfernen. Die so erhaltene rohe Flechtensiiure wurde 
zur weiteren Reinigung in etlichen Litern Azeton durch stunden- 
langes Kochen geldst, filtriert und die Filtrate, welche nur un- 
zureichende Mengen der Substanz in der Kilte abschieden, suk- 
zessive eingeengt und so vier Fraktionen gewonnen. Die Analysen- 
werte der bei 100° 12 mm getrockneten Siure (wir brachten auch 
probeweise eine Séure zur Verbrennung, welche bei 120° getrocknet 
war), lagen tibereinstimmend um 1% Kohlenstoff tiefer als die 
ZoprscHEN Werte. 

4°224 mg Substanz gaben (nach Pree) 8°963 mg CO,, 1°604 mg H,O 

4°153 mg - - 4 @ » ) 8°761 mg CO,, 1°631 mg H,0. 

C,.H,,0,. Ber.: C 57°81, H 3°75%. 
Gef.: C 57°87, H 4°12, C 57°53, H 4°39%. 


Monobromanilid der Protokaprarsdaure. 


0-5 g der Flechtensiure wurden mit Alkohol befeuchtet und 
1g Bromanilin (m) hinzugefiigt. Es wurde mit mehr Alkohol ver- 
knetet, eine halbe Stunde stehengelassen, etwas Wasser zugesetzt 
und abgesaugt. Es wurde mit Alkohol nachgewaschen und durch 
zweimaliges Umfillen aus Azeton-Wasser gereinigt. 

Um zu erfahren, ob die Protokaprarsiure vielleicht in der 
Hitze mehr Bromanilin bindet, haben wir eine zweite Portion der 
Flechtenséure mit m-Bromanilin in der Hitze reagieren lassen. 

0-5 g der Siure wurden in 500 cm’® Azeton suspendiert, 1:5 g 
m-Bromanilin hinzugefiigt und eine Stunde am Wasserbad gekocht. 
Durch Zusatz der doppelten Menge Wassers wurde die Substanz aus- 
gefallt, welche zur Reinigung abermals in Azeton heif gelést 
und durch Zusatz von Wasser abgeschieden wurde. 


4°321 mg Substanz gaben (nach PREG.) 8°636 mg CO,, 1°491 mg H,O 
0°1619 g Carius) 0°0585 g AgBr 
01836 g ” 9 ( 99 9 ) 0° 0667 g AgBr. 
C,,H,,O,NBr. Ber.: C 54°53, H 3°43, Br 15-13%. 
Gef.: C 54°50, H 3°86, Br 15°38, Br 15°45%. 


9 ” ( ” 


Alkoholyse der Protokaprarsiure. 


08g reiner Siure wurden mit 100cm* absolutem Athyl- 
alkohol 12 Stunden unter Durchleiten von Wasserstoff, der kohlen- 
sdurefrei war, unter Riickflu8 gekocht. Vorgelegter Baryt zeigte 
eine geringe Abscheidung von Bariumkarbonat, eine Erscheinung, 
welche darauf hindeutet, daB die Siiure bereits unter so milden Ver- 
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suchsbedingungen zum Teil Kohlendioxyd abspaltet. Es wurdey 
nun weitere 50 cm*® Alkohol hinzugefiigt und durch 36 Stunde 
weitergekocht. Es ist nun vollstindige Lésung eingetreten. De; 
Alkohol wurde abdestilliert und der weife Riickstand mit wenig 
Methylalkohol auf eine Nutsche gebracht. Ausbeute 0:7 g. Duret 
zweimaliges Umlésen aus Alkohol lag die Verbindung in Form 
einer seidenglinzenden Kristallmasse vor, welche keinen Schmelz. 
punkt aufweist, sondern bei 260° eine Zersetzung erleidet. 


4°894 mg Substanz gaben (nach PreGL) 10°706 mg CO,, 2-133 mg H,O 
0-0750 g Mi » ( +  ZEISEL) 0°0449 g AgJ. 
C,,H,,0,. Ber.: C 59°71, H 4°51, O.C,H, 11°19%. 
Gef.: C 59°66, H 4°87, O.C,H, 11°48%. 


Saxatilsiure. 


800 g Parmelia saxatilis wurden fein zerrieben und durch 
fiinf Stunden mit Ather extrahiert. Die Flechte wurde hierauf trock- 
nen gelassen und nun mehrere Tage mit Azeton extrahiert. Das 
Extrakt wurde auf ungefihr 200 cm® eingeengt, die abgeschiedene 
Sdure auf einer Nutsche mit Azeton gewaschen. Ausbeute an roher 
Saxatilsiure 30g. Zur weiteren Reinigung wurde die Siiure 
wiederholt mit Benzol und Chloroform ausgekocht und der Riick- 
stand in Azeton hei® gelést. Durch partielles Eindampfen wurden 
vier Fraktionen erhalten, deren Analysen iibereinstimmten. 


4°250 mg Substanz gaben (nach Pree.) 8°671 mg CO,, 1°405 mg H,O 


4°704 mg i ae ee »» ) 9°623 mg CO,, 1°527 mg H,O 
0°1341 g = »  0°2732 g CO,, 0°0404 g H,O 
0°1197 g »  0°2442 g CO,, 0°0391 g H,O. 


C,.H,,0,.. Ber.: C 55°36, H 361%. 
Gef.: C 55-60, H 3-69, C 55°79, H 3°63, C 55:56, H 3°37, 
C 55°64, H 3°64%. : 


Um die Anzahl der leicht abspaltbaren Karboxylgruppen zu 
ermitteln, wurde eine eingewogene Menge der Siure in einem 
Methoxylapparat mit Jodwasserstoff auf 150° erhitzt und mit reinem 
Wasserstoff die abgespaltene Kohlensiiure in vorgelegten Baryt 
getrieben. 


0°1785 g Substanz gaben eine Kohlendioxydmenge, welche 0°3832 g Bal 
entsprach. 
Ci3H,,0,.. Ber.: (auf zwei Karboxylgruppen) CO, 22°54%. 
Gef.: CO, 20°20%. 


Die Saxatilsiure ist demnach eine Dikarbonsiure. 
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Di-m-Bromanilid der Saxatilsidure. 


0-5 g Saxatilsiure wurden mit wenig Alkohol verrieben und 
2romanilin hinzugefiigt. Es wurde dann am Wasserbade kurz 


: erwirmt. Es wird dann etwas Wasser hinzugefiigt und das abge- 
> .chicdene gelbe Pulver abgesaugt. Ausbeute 0°6 g. Die Verbindung, 


: welche durch Lésen in Azeton und Fallen mit einer unzureichen- 
/ len Menge Wassers gereinigt wurde, zersetzte sich im evakuierten 


) Réhrchen unter Schwirzung bei 280°. 


Die Analysen zeigen, daB der Stoff durch Addition zweier 


) »-Bromanilidmolekiile unter einmaliger Wasserabspaltung ent- 


: standen ist. 
5-016 mg Substanz gaben (nach Pree) 9°301 mg CO,, 1°546 mg H,O 


ean pe 


50-1097 g ‘ » (+ Captus) 0°0571 g AgBr. 


C,,H.,0,N,Br,. Ber.: C 50°27, H 3°37, Br 22-32%. 
Gef.: C 50°57, H 3°45, Br 22-13%. 


Spaltung der Saxatilsiure mit Zinkstaub und 
Natronlauge. 


4g Saxatilsiure, welche bestimmt atranorinfrei war, wurden 
mit 48 g Natronlauge in 400 cm* und 32g Zinkstaub eine Stunde 
im Wasserstoffstrome am Wasserbade erhitzt. Es wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsiure angesiuert und ausgeiithert. Der Ather 
hinterlie8 ein rétliches Ol, welches in vier Kugelrohre gebracht 
und der Hochvakuumdestillation zugefiihrt wurde. Bis 160° 
0-015 mm destillierte ein gelbliches Ol, welches teilweise kri- 


; stallisierte. Durch neuerliche Destillation und folgendes Be- 
' handeln mit Wasser wurden gelbe Kristalle erhalten, welche durch 


wiederholtes Umlésen aus Wasser einen Schmelzpunkt von 121° er- 


reichten und, mit Atranol gemengt, keine Depression des Schmelz- 


punktes gaben. In dem ersten wisserigen Auszuge findet sich in 


' geringen Mengen ein schwach siifi schmeckendes Phenol, welches 
 bisher nicht geklirt werden konnte. 


Alkoholyse der Saxatilsidure. 


0-5 g der analysenreinen Siure wurden mit 200 cm® absolutem 


| Alkohol fiinf Tage unter RiickfluB gekocht. Die nunmehr klare, 
' schwach gelbe Lésung wurde abgedunstet, wobei ein Teil der Sub- 
| Stanz kristallisierte, wihrend auch klebrige Stoffe wahrnehmbar 


waren. Es wurde mit wenig Methylalkohol behandelt und auf eine 
Nutsche gebracht. Ausbeute 0°3 g. Durch wiederholtes Umlésen aus 


ODF 
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Alkohol wurde der Zersetzungspunkt 172° (ev. R.) erreicht. Far. 


lose, glanzende Nadeln. Die Analyse zeigte, daB zwei Alkoholres, 
in die Saxatilsiure eingetreten waren, und zwar unter ZWeifacher 
Wasserabspaltung. 

3°971 mg Substanz gaben (nach Preci) 8°651 mg CO,, 1°721 mg H,0 
0°0509 g as » ( » ZEISEL) 0°0528 g AgJ. 

C,2H,,0,.. Ber.: C 59°43, H 4°53, OC,H, 20°28% (2 Athoxylreste), 

Gef.: C 59°33, H 5:03, OC,H,; 19°88%. 

Da bei der Alkoholyse ein Teil der Substanz einer Kohley. 
dioxydabspaltung verfallt, haben wir in unserer Verbindung die 
leicht ablésbaren Karboxylgruppen als Kohlendioxyd bestimm 
und die beiden Karboxylgruppen intakt gefunden. 
0°0554 g Substanz entwickelten, mit Jodwasserstoff auf 150° erhitzt, eine 

Kohlendioxydmenge, welche 0°'0372 g BaO entsprach. 

C..H,.0,9. Ber.: (2 Karboxyle) CO, 19°8%. 

Gef.: CO, 19°26%. 


Bromanilid der beider Alkoholyse der Saxatil. 
Ssiuregewonnenen Verbindung C,.H.,0,). 


0-2 g der Verbindung wurden in 10 cm* Alkohol gelést und 
der heiBen Liésung 0-4 g m-Bromanilin hinzugefiigt, 5 Minuten am 
Wasserbade erhitzt und erkalten gelassen. Die abgeschiedenen 
gelben Nadeln wurden abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. 
Ausbeute 0-3 g. Abermals aus Alkohol umgelést, wurde die Substanz 
zur Analyse gebracht. 
5°020 mg Substanz gaben (nach PreeL) 10°326 mg CO,, 1°992 mg H,0 
0°0796 g i » ( 4 ZEISEL) 0°0621 g AgJ 
0°0525 g a » ( »  Cartus) 0°0153 g AgBr. 

C,,H,,0,NBr. Ber.: © 56°17, H 4°04, OC,H, 15-06, Br 13°36%. 

Gef.: C 56°09, H 4°44, OC,H, 14°96, Br 12°40%. 
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Uber das B-Amyrin aus Manila-Elemiharz VI 


Uber Harze und Harzsubstanzen IX 


Von 


ALEXANDER ROLLETT und RUDOLF PETTER 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 


Bei Behandeln von f£-Amyrinbenzoat in Chloroformlésung 
mit Ozon erhalt man bei nicht allzu langer Einwirkungsdauer nach 
Abdunsten des Lésungsmittels neben einer schmierigen Masse 
einen kristallisierten Kérper’*, der unerwartet bestindig ist und 
ein Molekiil Ozon angelagert halt. Er ist in Azeton wesentlich 
schwerer léslich als die amorphen iibrigen Anteile und dadurch 
leicht von diesen abzutrennen. La®t man die Azetonmutterlaugen 
verschlossen stehen, so scheidet sich daraus nach langerer oder 


" kiirzerer Zeit, oft erst nach Impfen, ein kristalliner Kérper ab, der 
‘durch oftmaliges Umkristallisieren aus Alkohol-Chloroform oder 
) besser aus Azeton-Alkohol auf einen Schmelzpunkt von 333° (un- 
 korr.) gebracht wurde. Auch durch Einwirkung von Wasser auf die 
» abgeschiedenen Schmieren konnte dieselbe Substanz neben amor- 
» phen Anteilen erhalten werden. Sie stellt somit ein sekundiar durch 
‘den Wassergehalt des Lisungsmittels entstandenes Produkt vor. 


Die Ausbeute nimmt mit zunehmender Ozonisierungsdauer 


ab. Bei lingerer Einwirkung konnte auch durch Impfen keine Ab- 


scheidung erzielt werden. 
Die Substanz kristallisiert aus Alkohol in rhombischen Blatt- 
chen. Nach der Elementaranalyse resultiert die wahrscheinlichste 


' Formel C,7;H;.0,. Da der Kérper aus angesiuerter Jodkalilésung 


Jod in Freiheit setzt, muB eines der beiden neu eingetretenen Sauer- 
stofiatome superoxydartig gebunden sein. Es ergibt sich daraus die 
Vermutung, daB die Substanz das Superoxyd eines Oxy-£-amyrin- 
benzoates vorstellt, um so mehr, als ein entsprechendes Oxy-Azetat 


. bereits frither ? durch Einwirkung von Kaliumpersulfat auf die mit 


‘ Monatsh, Chem. 58, 1931, S. 118, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ib) 


| 140, 1931, S. 113. 


* RoLterr und BraTKe, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 658, bzw. Sitzb. 


| Ak. Wiss. Wien (IIb) 131, 1922, S. 687. 
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etwas Schwefelsiure versetzte Eisessiglésung von $-Amyrin er- 
halten werden konnte. Da das neu eingetretene Sauerstoffatom in 
dieser Verbindung keiner Reaktion zuginglich ist, muBte eine 
itherartige Bindung angenommen werden. Da gerade eine solciie 
fiir die Superoxydbildung besonders geeignet ist, findet obige An- 
nahme eine weitere Stiitze. 


Verseifen mit alkoholischer Kalilauge fiihrt zu einer Sub- 
stanz, die sich aus ihren Lésungen als Gallerte abscheidet, eine Er- 
scheinung, die so typisch auch bei dem aus dem Oxy-Azetat ge- 
wonnenen Oxy-f-amyrin beobachtet wurde. Die Analyse der durch 
Umfillen aus Alkohol und Wasser gereinigten Substanz gab einen 
wesentlich héheren Kohlenstoffgehalt. Es zeigt sich somit, daB bei 
Verseifen nicht nur der Benzoesdurerest, sondern gleichzeitig auch 
der superoxydisch gebundene Sauerstoff abgespalten wird. 


Durch Azetylieren des Verseifungsproduktes mit Essigsdure- 
anhydrid erhilt man eine Substanz, die dem Oxy-f-amyrinazetat 
gleicht, doch konnte sie bisher nicht von den anhaftenden Verun- 
reinigungen befreit und nur auf einen sehr unscharfen Schmelz- 
punkt von 265—275° gebracht werden. Trotzdem liegt wahrschein- 
hich Identitit beider Kérper vor. 


Die Existenz eines Superoxydes des Oxy-f-amyrinbenzoates 
]48t weiterhin vermuten, daB die Schwierigkeiten bei der Analyse 
des Oxy-f-amyrinazetates, die sich erst durch langes Trocknen im 
Vakuum bei héherer Temperatur vermeiden lieBen, nicht wie bisher 
vermutet, auf hartnickig zuriickgehaltene Feuchtigkeit allein, son- 
dern auch auf geringe Mengen gleichzeitig gebildeten Superoxydes 
zurtickzufiihren ist. 

Thermische Zersetzung des Moloxonides bei 230—250° fiihrt 
unter Sauerstoffabspaltung zu einem braunen Reaktionsprodukt, 
welches aus Alkohol nach langem Stehen eine geringe Menge rhom- 
bischer Krist4llchen abschied, die aus demselben Lésungsmittel um- 
kristallisiert wurden. Der Kérper ist identisch mit dem Super- 
oxyd des Oxy-f-amyrinbenzoates. Seine Ausbeuten sind sehr 
gering und stehen in keinem Verhdltnis zu der Menge des ver- 
wendeten Ausgangsmateriales. 


Durch Ozonisieren von #-Amyrin in Tetrachlorkohlenstoff- 
lésung konnte Ruzicka*® einen Kérper gewinnen, fiir den er aus 
den Kohlenstoff- und Wasserstoffwerten die Zusammensetzung 





2 Ann. 471, 1929, S. 30. 
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'C,,Hs00 . O15 berechnet, wobei er allerdings noch die Méglichkeit 


einer Spaltung in Betracht zieht. 

Da eine derartige Sauerstoffaufnahme mit unseren Erfahrun- 
gen nicht tibereinstimmt, anderseits bei liangerer Einwirkung selbst 
in Chloroformlésung stets mehr oder minder chlorhaltige Produkte 
beobachtet wurden, war dies bei den Tetralésungen um so mehr 
zu erwarten. Wir haben deshalb analog den Angaben des genann- 
ten Autors die Ozonisierung des 6-Amyrinbenzoates auch in diesem 
Lisungsmittel durchgefiihrt und erhielten dabei einen Kérper, der 
bei 55°88% C und 6-99% H einen Chlorgehalt von 8:°37% aufwies. 
Das Filtrat hievon, im Vakuum iiber aktiver Kohle vom Lésungs- 
mittel befreit, war ebenfalls stark chlorhaltig. Rechnet man die 
von Ruzicka fiir das freie Amyrin gefundene Formel auf das 
Benzoat um, so ergibt sich eine Zusammensetzung von 576% C 
und 70% H, also eine etwas geringere Sauerstoff-, bzw. Chlor- 
aufnahme als bei unseren Versuchen. Bei Beriicksichtigung des 
Chlorgehaltes und unter der Voraussetzung eines gleichbleibenden 
Kohlenstoffgeriistes entspricht die Zunahme ungefiéhr 10 Sauer- 
stoffatomen. 

In der letzten Zeit wurde von RossMAnn* eine modifizierte 
Methode nach Becker veréffentlicht, die es gestattet, durch An- 
lagerung von Brom in Dampfform auch inaktive Doppelbindungen 
nachzuweisen. Wir haben dieses Verfahren sowohl bei 6-Amyrin 
als auch bei seinem Benzoat anzuwenden versucht, konnten je- 
doch nicht zu dem gewiinschten Resultate gelangen. Die ersten 
Schwierigkeiten ergaben sich bereits darin, daB sich die Kérper im 
Bromdampfe verfliissigten. Wir muBten deshalb niedere flache 
Schalen an Stelle der Glasplatten verwenden, wodurch ein gleich- 
miBig diinnes Aufstreichen der Substanzen sehr erschwert wurde. 
Durch die Verfliissigung trat weiterhin auch der Ubelstand auf, 
da§ die fiir diese Methode wesentliche diinne Schichte des Re- 
aktionsproduktes nicht erhalten blieb, was die Aufnahme und be- 
sonders die Abgabe des gelésten Broms sehr erschwerte. Trotz 
sorgfiltigen Lichtabschlusses trat entgegen den verdéffentlichten 
Erfahrungen schon wihrend der Bromierung stets starke Brom- 
wasserstoffentwicklung auf. Konstante Waigungen konnten dadurch 
in keiner Weise erzielt werden. Die Zunahmen betrugen bei 
b-Amyrin 67—68% beim Benzoat 66—68%. 

Die tief dunkelgriin gefirbten Kérper wurden in kaltem 





* Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 1847. 
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Chloroform gelést und durch Alkohol in braunen Flocken gefiillt, 
Wenn auch einheitliche Produkte nicht zu erwarten waren, wurden, 
um wenigstens die GréBenordnung zu bestimmen, solche aus ver. 
_schiedenen Darstellungen analysiert. Unter der Voraussetzung de; 
Aufrechterhaltung des Kohlenstoffgeriistes ergab sich fiir das 
Benzoat eine Aufnahme von etwa 14, fiir das #-Amyrin ein 
solehe von zirka 12 Atomen Brom. 


Zusammenfassung. 


Aus den Einwirkungsprodukten von Ozon auf #-Amyrin- 
benzoat wurde ein sekundir entstandener kristallisierter Koérper 
isoliert, der das Superoxyd eines Oxy-f-amyrinbenzoates vorstellt. 
Die von RossmMann modifizierte Methode der Bromdampfanlageruny 
von Becker fiihrt bei 6-Amyrin und seinem Benzoate zu keinen 
greifbaren Ergebnissen. 


Versuche. 


Die Einwirkung von Ozon auf £6-Amyrinbenzoat erfolgte aut 
die bereits friiher angegebene Weise’ bei Zimmertemperatur. 
doch wurde die Reaktionsmasse durch Umhiillen mit schwarzeu 
Papier nach Méglichkeit von der Lichteinwirkung geschiitzt. Das 
im Vakuum vom Lésungsmittel befreite Produkt wurde in Azeton 
aufgenommen und nach Abfiltrieren des ungelésten Molozonides 
verschlossen stehengelassen. In den meisten Fallen schieden sich 
nach einiger Zeit Kristalle ab, in anderen konnten diese erst nach 
Impfen gewonnen werden. Die Ausbeute wird mit zunehmender 
Ozonisierungsdauer geringer und verschwindet bei zu langer bin- 
wirkung vdllig. 


Die Analyse des im Vakuumexsikkator getrockneten Roi: 
produktes gab bei: 
3°927 mg Substanz 11°49 mg CO, und 3°33 mg H,0. 

Gef.: C 79°80 und H 9°49%. 

Nach 6fterem Umkristallisieren aus Alkohol-Chloroforu 
stieg der Schmelzpunkt, der vorher sets unter 230° lag, bis au 
267°. Durch weitere Behandlung mit Azeton-Alkohol wurden 333 
(unkorr.) erreicht. 

Der Korper ist in Alkohol schwer léslich, leicht in Azetol. 
sehr leicht in Chloroform und scheidet aus angesiuerter Jodkall 
lésung Jod aus. Aus Alkohol kristallisiert er in feinen, lange! 
Nadeln oder in rhombischen Blittchen. Analysen der im Vakuul 
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hei Zimmertemperatur getrockneten Substanz aus verschiedenen 
Darstellungen gaben aus: 
$064, 4°172, 4°060, 4-030 mg Substanz 11°71, 12°12, 11°77, 11°69 mg CO, 
und 3°60, 3°70, 3°64, 3-64 mg H,O. 
Ber, fiir C,,H;,0,: C 79°23 und H 9°35%. 
Gef.: C 78°59, 79°28, 79-06, 79°11 und H 9°91, 9°92, 10°08, 9°69%. 


Aus den Mutterlaugen schieden sich weiters nur amorphe 
kérper ab. Dieselbe Substanz konnte auch durch Einwirkung von 
Wasser auf die eingedunsteten Azetonmutterlaugen der Ozoni- 
sierung gewonnen werden. 


Eine geringe Menge des kristallisierten Kérpers wurde durch 
Kochen mit 5% alkoholischem Kali verseift und sodann mit 
Wasser gefillt. Das entstandene Produkt scheidet sich auch bei 
vorsichtigster Behandlung immer als Gallerte ab. Die Reinigung 
erfolgte durch mehrfaches Umfillen aus Alkohol mit Wasser. Zur 
Analyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet. 


1-211 mg Substanz gaben 12°54 mg CO, und 4°32 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 78°88, H 10°60%. 
C,,H,,0,: C 81°75, H 10°98%. 
Gef.: C 81°22, H 11°48%. 


Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid und _ nachheriges 
Zersetzen mit Wasser erhalt man das Azetat, doch konnte dieses 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus Alkohol von den anhaften- 
den Verunreinigungen nicht befreit und nur auf einen sehr un- 
scharfen Schmelzpunkt (265—275°) gebracht werden. 


Einwirkung von Bromdampf. 


Die Reaktion wurde nach der von RossMANN angegebenen 
Halbmikromethode durchgefiihrt, doch muBte die dort verwendete 
Glasplatte durch eine niedere flache Schale (Boden eines abge- 
sprengten Becherglases mit zirka 5mm Rand) ersetzt werden, um 
las HerabflieBen der sich verfliissigenden Substanz zu verhindern. 
Durch Tropfenbildung blieb die erforderliche diinne Schichte nicht 
erhalten. Beim Offnen des Exsikkators entwichen St:éme von 
Bromwasserstoff, trotzdem LichteinfluB peinlichst vermieden wurde. 
Aus den fliissigen Reaktionsprodukten konnte das geléste Brom 
erst nach langem Stehen im Exsikkator iiber Atzkali entfernt 
werden. 
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Die am niachsten iibereinstimmenden Werte waren fiir: 
¢-Amyrin bei 0°0467 g Einwaage 0:099 g Zunahme entsprechend 67:\)o, 


” » 0°1225 g ” 0°264 g ” ” 68°34, 
§-Amyrinbenzoat 0°1583 g ds 0-311 g - - 66°24, 
” 0°1589 g ” 0°336 g ” ” 67°84, 


Nach dieser Methode bromiertes #-Amyrinbenzoat wurde 
nach mehrwoéchigem Stehen iiber Atzkali in kaltem Chloroform ve. 
lést und mit Alkohol gefallt. Es bilden sich braune Flocken, die 
nach dreimaliger Wiederholung des Fiallungsvorganges fiir die 
Analyse im Vakuum getrocknet wurden. 
4°062 mg Substanz gaben 4°03 mg CO, und 0°69 mg H,O 
2°670 mg a » 382mg AgBr. 

Gef.: C 27-06, H 1-90, Br 68°70%. 


Bromiertes 6-Amyrin, auf dieselbe Weise behandelt, gab bei 
4°262 mg Einwaage 4°20 mg CO, und 0°79 mg H,O. 
Gef.: C 26°88, H 2°07%. 


Diese Ergebnisse lieben auf eine Aufnahme von 14 Atomen 
Brom fiir das 8-Amyrinbenzoat und auf eine solehe von 12 fiir das 
freie Amyrin schlieBen, doch diirften kaum einheitliche Kérper, 
sondern Gemische verschieden bromierter Substanzen vorliegen. 
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Zur Elektrochemie nichtwasseriger Losungen 
({X. Mitteilung) 


Messung der elektromotorischen Krafte von Silber-Silber- 


nitratkonzentrationsketten in neun organischen Losungs- 


mitteln und Vergleich mit den aus Leitfahigkeits- 
messungen berechneten Werten 


Von 


ROBERT MULLER, H. KUMPFMILLER, E. PINTER und B. v. SEEBACH 


(Mit 9 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 


Elektromotorische Messungen einzelner’ Konzentrations- 
ketten in nichtwisserigen Lésungen wurden mehrfach vorgenom- 
men. So von AsecG und NeustapT*, SAcHANOV? u. a., doch ohne 


| diese Untersuchungen auf eine gréBere Anzahl von verschiedenen 


Lisungsmitteln auszudehnen und die Giiltigkeit der NERNsTSCHEN 
Theorie der Konzentrationsketten eingehender zu priifen. Im Rah- 
men unserer Untersuchungen zur Elektrochemie nichtwasseriger 
Lisungen haben wir nun Messungen von Silber-Silbernitratkonzen- 
trationsketten in neun verschiedenen organischen Liésungsmitteln 
vorgenommen, die im folgenden mitgeteilt und mit den nach der 
NERNSTSCHEN Theorie berechneten Werten verglichen werden sollen. 


Durchftihrung der Messungen. 


Folgende Lésungsmittel wurden verwendet: Methylalkohol, 
Athylalkohol, Isoamylalkohol, Azeton, Azetonitril, Benzonitril, 
Anilin, Pyridin und Chinolin. 

Die Reinigung derselben erfolgte auf die gleiche Weise, wie 
der eine von uns * anliBlich der Durchfiihrung von Leitfaihigkeits- 


1 Z. physikal. Chem. 69, 1909, S. 416. 

2 J. physic. Chem. 21, 1917, S. 169. 

3 R. Mtuier, F. Grienc. und J. Motitanec, Monatsh. Chem. 47, 1926, 
S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, 8.83; R. MULLER, V. Rascuka 
und M. Wirrmann, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 659, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 136, 1927, S. 659. 
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messungen in solchen Lésungsmitteln in zwei fritheren Mitteilungen 
beschrieben hat, bzw. es wurden damals teilweise die fiir Leitfihic. 
keitsmessungen hergestellten Liésungsmittel gleich fiir die Poten. 
tialmessungen in den Konzentrationsketten beniitzt. Auch die im 
folgenden zur Berechnung der elektromotorischen Krifte beniitztey 
Leitfihigkeitswerte sind diesen beiden Arbeiten entnommen. 


Zur Messung wurde eine Silberkette, bestehend aus zwei 
elektrolytisch versilberten Reinsilberstiben, die in verschieden 
konzentrierte Lésungen von AgNO, tauchten, verwendet. 


Die Messung erfolgte praktisch derart, da’ zwei Halb- 
elementgefaBe aus Glas, in der Art der Kalomelnormalelektroden. 
verwendet wurden. In das eine Halbelement wurde die konzen- 
trierteste AgNO,-Lésung, die oftmals eine gesittigte Lisung war, 
gefiillt und wihrend der ganzen MeBreihe als konstante Ver- 
gleichselektrode belassen, wihrend im zweiten Halbelement die 
Lésung von Messung zu Messung verdiinnt wurde, und zwar immer 
auf das Zehnfache. 

Der Konzentrationsunterschied betrug also in der Kette 
immer eine oder ein Vielfaches einer Zehnerpotenz. Die beiden 
Halbelemente wurden durch Eintauchen in ein Schialchen mit 
der betreffenden nichtwdsserigen AgNO,-Lésung zu einer Kette ver- 
bunden und die Messungen im Thermostaten bei 25° durchgefiihrt. 
Als MeBinstrument diente ein DoLtEezaLeKS°#£5 Binantenelektrometer 
mit einer Empfindlichkeit von etwa 0°05 Volt pro Zentimeter. 


Moégliche Fehlerquellen. 


Fehlerquellen sind folgende zu beriicksichtigen: Was die 
Reproduzierbarkeit der Messungen anbelangt, war diese im all. 
gemeinen gut und bewegte sich innerhalb der MeBgenauigkeit der 
MeSanordnung bis in die dritte Dezimale. 

Eine weitere Fehlerquelle liegt in der zeitlichen Veranderung 
der Lésungsmittel. Eine solche tritt mit der Zeit ein, wie sich 
durch Leitfihigkeitsmessungen leicht zeigen l48t. Doch haben 
solche Anderungen in kiirzeren Zeitriumen auf das Potential keinen 
merklichen Einflu8 gezeigt, mit Ausnahme bei Chinolin, das mit 
der Zeit merklich verschiedene Werte lieferte. Bei allen Ver 
suchen wurden daher frisch destillierte Lésungsmittel verwendet. 
Auch die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft kénnte And: 
rungen herbeifiihren. Es zeigte sich aber, daB die E. M. K. gege:! 
Spuren von Wasser unempfindlich ist, ja, daB beim hygroskop'- 
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-chen Pyridin selbst bei absichtlichem Wasserzusatz keine gribe- 
ren Potentialinderungen eintreten. 


Weitere Fehlerquellen sind in méglichen Reaktionen zwischen 
Lésungsmittel und geléstem AgNO, gelegen. 


Ziemlich unkontrollierbar bleibt die mégliche Bildung von 
Komplexionen mit dem Liésungsmittel, doch sind in diesem Falle 
auch UnregelmaBigkeiten in der Leitfihigkeitskurve zu erwarten. 


SchlieBlich ist die Neigung organischer Lésungsmittel, auf 
das geléste AgNO, reduzierend zu wirken, nicht auBer acht zu 
lassen. Bei lingerem Stehen tritt eine solche Reduktion unter 
Abscheidung von metallischem Ag bei einer Reihe von Lésungs- 
mitteln ein, doch meist so langsam, daB bei raschem Arbeiten 
keine wesentliche Stérung zu befiirchten ist. Im besonderen soll 
auf diesen Punkt bei der Besprechung im einzelnen hingewiesen 
werden. 


Ergebnis der Messungen. 


In den folgenden Tabellen sind die Mefergebnisse wieder- 
gegeben. Meist wurde bei der Verdiinnung von der gesdttigten 
Léisung ausgegangen. Die einzelnen MeBreihen wurden minde- 
stens dreimal, meist aber 6fter wiederholt, wiedergegeben sind hier 
aber nur MeBreihen, deren Zahlen sich mindestens in der dritten 
Dezimale unterscheiden. 


Alle angegebenen Daten gelten fiir eine Versuchstemperatur 
von 25° C. 

Es bedeutet: c, die Salzkonzentration in der konzentrierteren 
Lésung der Konzentrationskette, c, ist immer gleich 0-1c,, ist 
daher in den Tabellen nicht angegeben, und « die gemessenen 
Spannungen in Volt. 


1. Methylalkohol CH,OH. 2. Athylalkohol C,H,OH. 
C; 
(2 8-4.¢,) e C, icra 
0° 1667 0:082 0:°079 0:99 0°043 0°047 
0-01667 0°07 0°068 0-099 0°070 0:°075 
00,1667 0:07 0067 0°0,99 0:060  0:063 
0°0,1667 0-01 _ 0°0,99 0°054 0°055 


0°0,99 0-050 sa 
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4, Azeton (CH,),CO. 


C; 
0-0287 
0-0,287 
0-0,287 
0°0,287 
00,287 
0-0,287 
0-0,287 


6 Benzonitril 


C; 
0-906 
00906 
0°0,906 
0°0,906 
0°0,906 
0°0,906 
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3. lsoamylalkohol C,H,,OH. 


Cy 
0082 
0°0,32 
0-0,32 
0-0,32 
0°0,32 


é 


0-135 
0°06 
0-091 


8. Pyridin C,H,N. 


& 


0°1058 
0°0588 
0°1051 
0-1002 
00866 


Cy 


0°1134 
0-0507 
0°1086 
0-0985 
0-0989 


5. Azetonitril CH,CN. 


C; S 
1 0°087 0-037 
0-1 0-044 0046 
0-01 0-044 0°045 
0-0,1 0-055 0-036 
0-0,1 0-027 . 


7. Anilin O,H,NH,. 


2 
— 


1°09 0:0392 — 
0-109 0°0545 0-0525 
0:0109 0°05 0:°051 
00,109 0°0415 0°04 
0-0,109 (nicht mehr meBbar) 


0°0427 
0-0406 
0°0512 
0-0489 
0-064 

00655 


9. Chinolin C,H,N. 


¢ 
0-037 
0-052 


0°0435 
0°0395 


0-051 
0-062 
0-059 


0°21 0°0212 
0°0527 0:°0541 
0°077 0°076 
0°043 0°041 
0°029 0°034 
0-030 0°0135 
0:008 0°0165 (schwankend) 
C,H,CN. 
€ 
0°032 0-038 
0:036 0°037 
0°037 0°040 
0°026 0:029 
0°011 0-018 
0°003 — 
0°0442 0°0441 
0°0421 0°042 
0°04005 0°04265 
0°05035 0°04945 
— 0°0631 
— 0°055 
C, 
0°329 0°039 
0°0329 0°05 
0-0,329 0°044 
00,329 0:°040 
00,329 0°063 
0°0,329 0:062 
0°0,329 0°061 
0°0,329 0°061 


0°06 


Pyridin mit 5% H,0. 
& 
0-0469 
0-0456 
0-05277 
0-0624  0-0783 
0-068 0-0568 


0°0454 
0°0545 
0°0521 


0-039 
0°055 
0-046 
0-044 
0°05 
00622 
0-06 
0-061 
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Vergleich dergemessenen Werte mit den nach 
der NernstscHEN Theorie berechneten Werten. 


Nach der NERNSTSCHEN Theorie ist die Potentialdifferenz ¢ einer 


Konzentrationskette bei 25° C 
e = 0°0591 log “1° 


Cy +X 





worin c, und c, die Salzkonzentrationen in den beiden verschieden 
konzentrierten Lésungen, und a die Dissoziationsgrade derselben 
bedeuten. 

Zur Berechnung der vorliegenden Konzentrationsketten 
haben wir die Daten aus zwei friiheren Mitteilungen iiber Be- 
stimmung der molaren Leitfihigkeit entsprechender Lésungen * 
enthnommen. 

Es fiihrt selbstverstindlich zu demselben Ergebnis, wenn 
man im obigen Ausdruck statt des Verhiltnisses der lonenkonzentra- 


A, 


tionen das Verhaltnis der gemessenen molaren Leitfihigkeiten - nN 
' , . , by 
einsetzt, trotzdem wurden der Ubersichtlichkeit wegen auch die 


a 3 ; Av 
..Dissoziationsgrade“ a nach der Gleichung a = —— berechnet und 


in die Tabelle aufgenommen. 
In den folgenden Tiabellen sind die berechneten und ge- 


messenen Werte der Spannung ¢eber. und «gef. nebeneinander- 
gestellt. Von den frither S.319f. mitgeteilten MeBreihen sind hier die 
sich daraus ergebenden Mittelwerte eingesetzt, ebenso wurde der 
einheitlichen Darstellumg wegen durch graphische Interpolation 
aus den Figuren 1 bis 9 alle Tabellen so umgestaltet, da die Salz- 
konzentrationsunterschiede aller Lésungen immer ganze Zehner- 
potenzen betragen. 

Es bedeutet: v die Verdiinnung in Litern,A, die molaren Leit- 
fihigkeiten und a die Dissoziationsgrade. 

AuBerdem ist die Dielektrizitatskonstante (DK) des Lésungs- 
mittels, die Eigenleitfiihigkeit x als Kriterium fiir dessen Rein- 
heit und die Grenzleitfihigkeit des AgNO, im betreffenden Lésungs- 
mittel bei 25°C angegeben. Zum besseren Vergleich der berech- 
neten und gemessenen Werte sind die Ergebnisse in den Figuren 1 
his 9 auch graphisch dargestellt, indem als Abszisse die Ver- 
diinnung v der verdiinnteren Lésung der jeweiligen Konzentrations- 





4 R. MULLER, F. GriencL und J. MoLLtanc, Monatsh. Chem. 47, 1926, 
8. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, 8.83; R. MOLLER, V. RascuKa 
und M. Wittmann, Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 659, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 136, 1927, S. 659. 
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kette, als Ordinate die gemessene bzw. berechnete Spannung in 
Volt aufgetragen wurde. (Die Punkte O X + der voll ausgezogenen 
Kurve bedeuten gemessene Werte der einzelnen Me6reihen, die 
Punkt A der gestrichelten Kurve die berechneten Werte.) 

Die Kurven miissen dann ihren Ursprung in der Abszisse 
bei den konzentriertesten Lésungen, die verwendet wurden (das 
sind meistens gesittigte Loésungen), haben. Da die berechneten 
Potentialunterschiede wegen des Fehlens von Leitfaihigkeitsmessun- 
gen an ganz konzentrierten Lésungen fiir soleche Lésungen nicht 
angegeben werden kénnen, wurde der Ursprung der berechneten 
Kurven willkiirlich mit dem vorhergehenden gemessenen Wert 
eleichgesetzt, so daB alle berechneten Kurven deshalb mindestens 
in einem Punkt, dem Ursprung, mit der Kurve der gemessenen 
Werte automatisch zusammenfallen. 

1.Methylalkohol CH,OH. 
(DK = 32°5, « = 1°638.10~—¢ rez. Ohm, AgNO, A, = 107.) 


v Av a ¢ ber. é gef 
10 a _ —_ — 
10? 55°8 0°5215 — 0°07 
108 84°5 0°79 00485 0-07 
104 100 0°934 0° 055 0°05 
105 105 0-982 0-058 0-01 
10° 107 ~1 0°059 —- 


2. Athylalkohol C,H,OH. 
(DK = 22, x = 3°915.10—7 rez. Ohm, AgNO, A, = 64.) 


v Ap a € ber. & gef. 
1 ; si i eh 
10 onl - -- 0-046 
100 - _ — 0-075 
1.000 51°114 0-798 — 0°06 
10.000 59°5 0°93 0°055 0-052 
100.000 62°45 0-977 0-058 0°055 
1,000.000 63°4 0-992 0-0588 — 
3. Isoamylalkohol O,H,,OH. 
(DK = 5°4, x = 1°237.10—", AgNO, A, =7°5.) 
v Av a é ber. é gef 
10 — — ~-- — 
10° — — — — 
108 —~2°4 0°32 — 0-08 
104 5°4 0°72 0:0383 0°085 
105 6°75 0-9 0°0543 0:085 
10° 7°25 0:966 0°057 0-084 
10’ 7°45 0-9945 0°0583 0-08 
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v 
10? 
10 
104 
105 
106 
10? 


y 
1 
10 
10? 
108 
104 
105 


Uv 


1 
10 
10° 
10° 
104 
105 
10° 
10° 


4. Azeton (CH,),CO. 
(DK = 20°7, x = 7°72.10—", AgNO, A,, = 320.) 


A v 


75°6 
220 
310 
320 


4 


21°72 0-068 


0°234 

0-688 

0°97 
~] 


& ber. 


00265 
0-0315 
00503 
0° 0585 


5. Azetonitril CH,CN. 
(DK = 35:8, x = 2°2.10—* rez. Ohm, AgNO, A,, = 280.) 


A wv 


6 Benzonitril C,H,CN. 
26, x — 5°187.10—7 rez. Ohm, AgNO, A, = 41.) 


Av 


1°85 
2+2 
2°33 
~2:4 


a 


i 


0-183 
0-571 
0-866 
0963 


& ber. 


0-0502 
0)-0572 
0° 0578 
0-0591 


& ber. 


0-033 

00485 
0-0565 
0-°0582 


7. Anilin C,H,NH,. 
(DK = 7°14, x = 2°194.10— rez. Ohm, AgNO, A,, = 2°4.) 


% 


0-771 

0-841 

0°945 
~1 


& ber. 


0-057 
0-056 
0-0578 


& gef. 
~0:07 
0° 066 
0-06 
0-038 
0-025 


& gef. 
0-037 
0-045 
0-0445 
0-045 
0-04 


& gef. 


0-035 
0-038 
0-04 

0° 026 


& gef. 
0°04 
0-055 
0°055 
0°042 
nicht 


mehr 
meBSbar 





325 





326 


R. Miller, H. Kumpfmiller, E. Pinter und B. v. Seebach 








Qo |- Z 
AF al 
03|- Anilin Pe 
in 
E - os 
O2|- ae 
Q1}- eo a 
92 
> |/ 
| | | | | | | 
7 10 10? 107 104 10° 10° 10” 

















4 }— 
a 
03\- Syridin 4 
cE Pl 
Q2|- | 
i} il 
eng 
l a | | | 
] 10 107 104 _ Se og 10’ 
Fig. 8. 
95\— 
04 |- Chinolin i 
Q3\- & 
O2|- PT 
hi -— 
304 0+ —_——> V 
| | | | | | | 
1 10 107 ew sw hlUelhClUe 


Fig. 9. 





ist § 
Verd 
zutla 
den 

da si 


der | 


ten | 
eln 
sche 


Wir 


trod 


diiny 








Zur Elektrochemie nichtwdsseriger Lésungen 327 


8. Pyridin C,H.N. 
(DK = 12°4, x = 1°616.10~7 rez. Ohm, AgNO, A,, = 75:9.) 


UV Av a & ber. & gef. 
1 ona wi ae iii 
10 22°4 0° 2955 -- 0°044 
10? 30°5 0-402 0°051 0-042 
103 49°5 0-653 0°0465 0°045 
104 67 0-884 0°0513 0:0496 
10° 74 0-975 0°0566 0:064 
106 75 0-989 0°0583 0:0655 
10’ 75°9 ~1 0°059 


9 Chinolin C,H.N. 
(DK = 8°9, x = 3°0.10—7 rez. Ohm, AgNO, A, = 12°2.) 


Uv Ap w & ber. & gef. 
3°04 -— ~- ~ — 
10 2°05 0-168 -~ 0-026 
10° 2°75 0+ 2263 0-052 0°05 
103 4°75 0-3894 0°045 0°045 
104 9°2 0*754 0-042 0-045 
105 11°1 0-910 0°0543 0°05 
106 12°1 0°992 0°057 0-058 
107 12°1 ~] 0-059 0-058 
108 12°2 ~1 0°0591 0°06 


Im einzelnen zeigt sich folgendes: 


Methylalkohol. 


Die Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Kurve 
ist schlecht, die gemessene Kurve steigt zunachst bis zu einer 
Verdiinnung von 10° bis 10* zu rasch an, um dann plétzlich ab- 
zuflachen. Hier diirfte die Ursache wohl in der starken reduzieren- 
den Wirkung des Methylalkohols auf das AgNO, zu suchen sein, 
da solehe Lésungen durch Silberabscheidung in der Kilte bald, in 
der Hitze sofort schwarz werden. 


Athylalkohol. 


Die Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten Wer- 
ten ist hier ausgezeichnet, nur bei hohen Verdiinnungen zeigt sich 
ein geringes Zuriickbleiben der gemessenen Werte, eine Er- 
scheinung, die iibrigens bei den meisten Versuchsreihen beobachtet 
wurde und jedenfalls auf eine verhiltnismaBige Erhéhung der 
Ao--Konzentration in der unmittelbaren Umgebung der Ag-Elek- 
trode durch spurenweise Auflésung von Silber in den sehr ver- 
liinnten Lésungen wihrend des Versuches zuriickzufiihren sein diirfte. 
24 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 
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Isoamylalkohol. 


Von allen Versuchsreihen ist hier die Ubereinstimmung 
schlechtesten. Die Kurve der gemessenen Werte zeigt einen wn. 


gleich rascheren Anstieg als die der berechneten. Eine sichthare 


Reduktion des AgNO, findet in solchen Lésungen nicht statt, 


ebensowenig eine merkliche Anderung der Leitfihigkeit. Die & 


starken Abweichungen diirften wohl auf Bildung von Komn- 
plexionen des Silbers mit dem Liésungsmittel zuriickzufiihren sein. 


Azeton. 


Ahnliche, aber schwichere Unstimmigkeiten finden sich beim Azeton, 


auch hier diirfte Komplexbildung die Ursache der Abweichungen sein. 
Azetonitril, Benzonitril, Anilin. 

In diesen Lisungsmitteln ist die Ubereinstimmung gut, ab- 

gesehen von einem mehr oder minder starken Zuriickbleiben der 

gemessenen Werte bei héheren Verdiinnungen, einer Erscheinung. 


die wohl auf eine lokalaktive Auflésung von Silberspuren in der 
Nihe der Elektrode der verdiinnten Lésung zuriickzufiihren ist. 


Pyridin,Chinolin. 

In diesen Liésungsmitteln ist die Ubereinstimmung eine 
vorziigliche, besonders im Chinolin eine denkbar gute. 

Bei Pyridin ist die stark hygroskopische Natur dieses Lésungs- 
mittels vielleicht an geringen Abweichungen schuld, im iibrigen zeigt 
die friiher mitgeteilte MeBreihe, daB auch ein absichtlicher Zusatz von 
Wasser bis zu 5% keine erhebliche Wirkung auf das Potential hat. 


Zusammenfassung. 


Der Vergleich der mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen be- 
rechneten Werte fiir die Potentialdifferenz von Silberkonzentra- 
tionsketten mit den Messungen ergibt bei meun verschiedenen 
organischen Lisungsmitteln mit Ausnahme von dreien eine gute, 
zum Teil vorziigliche Ubereinstimmung, so da auch fiir nicht- 
wasserige Liésungen mit Lésungsmitteln recht verschiedener 
Natur und DK die Anwendbarkeit der NeRNsTSCHEN Theorie der gal- 
vanischen Ketten angenommen werden darf. 

Die Versuche in dieser Richtung werden noch an weitere! 
Lésungsmitteln fortgefiihrt. 

Die Durchfiihrung dieser Arbeit wurde durch eine Zuwendung 


der Akademie der Wissenschaften in Wien aus der Zach-Stiftung 
wesentlich geférdert, wofiir die Verfasser herzlich danken. 
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Rheniumoxybromide 


Von 


ALFRED BRUKL und KARL ZIEGLER 
Aus dem Institut fiir analytische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 


Bei der Untersuchung der Rheniumoxychloride* wurde die 
iiberraschende Feststellung gemacht, daf von den theoretisch 
méglichen Verbindungen nur zwei besténdig sind. In der héchsten 
Valenzstufe ist es das ReO,Cl, wihrend das ReOCl, der sechsten 


‘Stufe angehért. Bei der Darstellung des letztgenannten Kérpers 


wurde eine in geringen Mengen auftretende Substanz gefunden, 


‘deren Zusammensetzung, ReO,Cl,, zufolge der sehr leichten Zer- 


setzlichkeit nur vermutet werden konnte*. Inzwischen hat GeElIL- 
wANN * eingehende Untersuchungen iiber die Rheniumchloride mit- 
veteilt und entgegen den bisherigen Annahmen gezeigt, dah das 
Rhenium gegeniiber Chlor drei- und fiinfwertig auftritt. Unsere 
Untersuchungen iiber die Bromide ergaben mit Sicherheit nur die 
Existenz eines Tribromides. Dieser Unterschied zwischen den Chlor- 
und Bromverbindungen mu sich auch in den Oxyhalogenverbin- 
dungen zeigen, indem das Rhenium keine dem Oxytetrachlorid 
entsprechende Bromverbindung bilden wird. Jene Kérper, die im 
Molekiil mehr Sauerstoff als Halogenatome enthalten, wie das 
ReO,Cl, werden wegen ihrer groBen Bestindigkeit leicht aufgebaut 
werden. Einfache Vorversuche bewiesen die Richtigkeit dieser 
Uberlegungen, zeigten aber auch, daB das Brom jene bei den Oxy- 
chloriden aufgefundene, leicht zersetzliche blaue Verbindung ein- 
wugehen vermag. 


Rheniumtrioxybromid. 


Leitet man in einem Verbrennungsrohr tiber Rhenium, das 
durch Reduktion von Perrhenat mit Wasserstoff bei etwa-1000° 
hergestellt wurde, trockenen Bromdampf, so wird selbst bei héheren 





1 A. Brukt und K, Zieaier, Ber. D. ch. G. 65, 1982, S. 916—918. 

* A. Brukt und E. Pietrincer, Ber. D. ch. G. 66, 1933, S. 971—973. 

> W. Germann, F.W.Wricer und W. Bitz, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, 
Math. phys. Kl. 1932, Angew. Ch. 46, 1933, S. 223. 
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Temperaturen nur eine bescheidene Ausbeute an Tribromid er. 
zielt werden. Das dichte Metall wird jedoch schnell vertfliichtigt. 
wenn geringe Mengen von Sauerstoff zugegen sind. Das hiebe' 
auftretende Sublimat zeigt verschiedene Fiarbungen, und may 
kann unterscheiden einen leicht schmelzbaren weifen Belag, ciney 
leicht sublimierbaren violettschwarzen Kéorper, dessen Dampf 


azurblau erscheint, und eine schwarzgriine Substanz, die schwe:} 


verfliichtigt und olivgriin verdampft. Die Trennung der einzelney 
Bestandteile aus solch einem Gemisch erweist sich als nicht zweck- 
maBig, da je nach den Bedingungen der Darstellung das eine oder 
das andere Produkt iiberwiegt und dann bei der weiteren Subli- 
mation einen Zerfall oder eine Umwandlung erleidet. Es wurden 
daher Wege gesucht, die die einzelnen Bestandteile als Haupt- 
produkte in brauchbarer Reinheit herzustellen gestatten. 


Im Laufe der Untersuchung wurde beobachtet, daB bei Gegen- 
wart von viel Sauerstoff die weife Substanz an Menge zunahm. 
wihrend der griinschwarze Koérper zum Verschwinden gebrachit 
werden konnte. Diese Verbindung wird durch Wasser hydrolytisch 
gespalten, es tritt jedoch keine Abscheidung niederer Hydroxyd 
ein, so da§ das Rhenium nur in der siebenwertigen Form vorliege. 
kann. Diese Eigenschaften lassen die Zusammensetzung ReO,Br 
erwarten, und es konnte daher die von uns (I. c.) angegebene Ap- 
paratur zur Darstellung des entsprechenden Oxychlorides ver. 
wendet werden. 


Ein schwer schmelzbares Glasrohr war an dem einen Ende 
V-férmig abgebogen und trug an dieser Stelle die angeblasenen 
3 Abschmelzgefibe. Das andere Ende hatte eine eingeschlifiene 
Gaszuleitung, durch die gut getrockneter Sauerstoff, Stickstof 
oder Bromdampf eingeleitet werden konnte. Im Verbrennungsroli! 
befanden sich zwei Schiffchen mit Rheniummetall. Der Inhalt des 
vorderen Schiffchens wurde im Sauerstoffstrom zum Heptoxy( 
derart verbrannt, da der Hauptteil sich noch im Verbrennung* 
rohr ansammelte, wiihrend der Rest im V-Stiick durch Kohler 
siure-Alkohol-Mischung von — 65° kondensiert wurde. Nun ver 
driingt man den GroBteil des Sauerstoffes durch Stickstoff und 
leitet Bromdampf iiber das riickwirtige, jetzt zum Gliihen ¢* 
brachte Schiffchen. Geringe Mengen von Sauerstoff sind fiir dit 
Verfliichtigung sehr erwiinscht, doch mu man Sorge tragen, dab 


das Brom in reichlichem UberschuB stets vorhanden ist. Naclg 


dieser Umsetzung werden mit einer Fiichelflamme die Oxyde und 
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Bromide in das V-Stiick getrieben und nach dessen Erwirmung 
bei etwa 100° zur Reaktion gebracht. Nach nochmaligem Destil- 
jicren tiber Re,O, werden die letzten Reste des blauen Oxy- 
bromides zerstért und das Priparat ist nur noch durch Brom ver- 
unreinigt, das sich durch eine weitere Destillation im Stickstoff- 
strom abtrennen 14B8t. Es resultiert ein rein weiber K6érper, der 
‘bei 395° zu einer schweren, stark lichtbrechenden Fliissigkeit 
schmilzt. Diese siedet ohne Zersetzung bei 163°. 


Zur Analyse wurden in abgeschmolzenen GefiBben die Pra- 
parate gewogen, unter Wasser zerbrochen und die Scherben zu- 
riickgewogen. Die Lésung wurde in einem MeBkolben aufgefiillt 
und aliquote Teile zur Analyse genommen. Das Rhenium wurde 
als Nitronperrhenat, das Brom als Silberbromid bestimmt. 





Priip. Auswaage Differenz 
Nr. Einwaage Nitronperrhenat AgBr % Re % Br % O 
1 0°2156 0-3860 0-1298 59°18 25°62 15-20 
2 0-34648 0-6200 02084 59°15 25°59 15°26 
S PR iso ia 186°31 Ber. 59°29 Gef. 59°16 Mittelwert 
3h eee ar 48-00 15°27 15°23 = 
eae ee Fo 79°92 25°44 25°61 
100-00 100°00 





Rheniumdioxydibromid. 


Die bei den Versuchen anfallenden blauen Kérper wurden 
liir orientierende Reaktionen verwendet. Erhitzt man die Substanz 
in einem mit Stickstoff gefiillten Rohr auf iiber 100°, so entweicht 
ein weiBer Dampf, der sich an den kilteren Stellen kondensiert 
und durch seinen Schmelzpunkt sich als ReO,Br verrit. Der 
Riickstand hat die blauschwarze Farbe verloren, ist grau geworden 
und besteht aus Metall und niederen Oxyden. Bromiert man den- 
selben, so bemerkt man neben der Bildung des blauen Oxybromides 
reichliche Mengen von Tribromid, das an den olivgriinen, schwer- 
fliichtigen Dimpfen leicht kenntlich ist. Diese thermische Zer- 
legung 14Bt sich dadurch beweisen, daB Tribromid und Trioxy- 
hbromid das Ausgangsprodukt bei etwa 60° zuriickbilden. Der Zer- 
fall kann noch eine andere Richtung einhalten, indem Rhenium- 
lioxyd zuriickbleibt und Brom in die Gasphase geht. Demnach mub 
bei Gegenwart von Bromdampf die Verbindung bestindiger sein, 
was tatsachlich auch der Fall ist. Ein Schmelzpunkt konnte nicht 
lestgestellt werden, da er oberhalb der Zersetzungstemperatur 
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(60—70°) liegt und durch entstehendes ReO,Br vorgetduscht} 
werden kann. Hingegen liBt sich die Sublimationstemperatur inf 
einem geschlossenen kleinen GefaiB bei Gegenwart von wenigh 


Brom mit etwa 210° durch Auftreten des ganz charakteristisciep 
azurblauen Dampfes bestimmen. Die Hydrolyse ergibt neben 


Bromwasserstoff, Perrheniumséiure und Rhenium-IV-hydroxyd 


wodurch die Sechswertigkeit des Rheniums in dieser Verbindung 
bestatigt erscheint. 


Die Apparatur zur Gewinnung des blauen Oxybromides war 


der oben beschriebenen Form ihnlich, doch hatte das Ver- 
brennungsrohr eine gréBere Linge und der Durchmesser wurde & 
so eng gehalten, daB das kleinste Schiffehen eben eingefiihrt F 
werden konnte. Das mit Rheniummetall gefiillte Schiffchen wurde F 
so nahe an das eingeschliffene Gaszuleitungsrohr gebracht, als es F 


die Flamme des Brenners gestattete. Nun folgte ein leerer Raum 
von etwa 25cm, an dem sich eine Schichte mittelgroben Quarzes. 


der mit Rheniummetall vermengt war, anschloB. Diese Schichte F 


wird durch zwei kleine Porzellansiebblittchen gehalten und fiillt 
auf etwa 10cm das ganze Rohr aus. Bei einem engen Rohr ge- 
niigen 1—2g Metall. Ein kurzer gerader Teil fiihrt hierauf zum 


V-Stiick an dem 4 AbschmelzgefifBe angeblasen sind. Die Gas- 


zuleitung wird so angeordnet, daB von beiden Seiten abwechselnd 
Gase zugefiihrt werden kénnen, wodurch ein mehrmaliges Subli- 
mieren tiber die Quarzschichte erméglich wird. 


Zu Beginn des Versuches leitet man durch das Verbrennungs- 
rohr einen mit Bromdampf beladenen Stickstoffstrom, der trockene 
Luft oder Sauerstoff enthilt. Unter diesen Bedingungen wird 
beim Erhitzen das Metall zum gréBten Teil in ReO,Br umge- 
wandelt. Gleichzeitig kiihlt man mit Kohlensiureschnee den leer- 
gehaltenen Teil des Rohres und sorgt, daB in der Quarzschichte 
keine Abscheidung eintritt. Ist der Inhalt des Schiffchens ver- 
fliichtigt, entfernt man die Kiihlung und verdringt véllig in der 
Apparatur den Sauerstoff durch Stickstoff. Nun taucht man das 
V-Stiick in ein Alkohol-Kaltebad, erwirmt die Quarzschichte zur 
schwachen Rotglut und sublimiert im Brom-Stickstoffstrom (die 
Substanz in den gekiihlten Teil. Obwohl eine sichtbare Ver- 
mehrung des blauen Oxybromides stattgefunden hat, ist die Aus- 
beute noch zu gering. Man schaltet deshalb den Gasstrom in ‘ie 
entgegengesetzte Richtung, kiihlt den leeren Teil des Rohres und 
treibt den Inhalt des V-Stiickes zuriick. Diese Operation wiede?- 
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| hoe!t man noch einmal, sammelt im V-Stiick das Reaktionsprodukt 


und trennt bei etwa 300° im Brom-Stickstoffstrom das bei der 


| Reduktion entstandene Tribromid von den Oxybromiden. Diese 


Scheidung ist nicht vollkommen, weshalb sie wiederholt werden 
mus. In der zweiten Vorlage befinden sich nun das kondensierte 


' Brom und die Oxydbromide, aus denen das ReO,Br durch Er- 


wirmen auf 163° in die dritte Vorlage destilliert wird. Das zweite 


» ApschmelzgefiB wird auf normale Temperatur gebracht und 


hierauf das okkludierte Brom durch reinen Stickstoff entfernt. 
Nach etwa einer Stunde wird diese Vorlage abgeschmolzen. Das 
so gewonnene violettschwarze Produkt ist frei von Tribromid und 
Trioxybromid, halt jedoch hartnickig 1—2% Brom zuriick, das 
nur unter Gefahr des Zerfalles entfernt werden kann. Es wurden 
Priparate mehrerer Versuche analysiert. 


| Prip. Auswaage Differenz 
| Nr. Ejinwaage Nitronperrhenat AgBr % Re % Br % O 
1 0-0762 0°1123 0:°0775 48-72 43°28 8-00 
2 008024 0-1181 0-0820 48°65 43°49 7°86 
a a ee ae 186°31 Ber. 49°26 Gef. 48°68 Mittelwert 
Bd tee e- 32-00 8°47 7°94 . 
B 2 We che wee 159° 84 42°27 43°38 ma 
378°15 100-00 100-00 


Auch die anderen Fraktionen wurden auf ihre quantitative 
Zusammensetzung gepriift. Das schwerfliichtige Priparat, das sich 
in der ersten Vorlage ansammelt, ist reines Rheniumtribromid. 
Es hydrolysiert in Wasser, wird aber auf Zusatz von Salzsdure 
zu einer tiefroten bestaindigen Fliissigkeit gelést. 





Prap. Auswaage Differenz 
Nr.  Einwaage Nitronperrhenat AgBr % Re % Br % O 
1 0-01104 0-°0146 0-0147 43°72 56°66 — 
L RO ae ee 186°31 Ber. 43°72 Gef. 43°72 
8 Be nes we 239-76 56°28 56°66 
426-07 100-00 100-38 


Der leichtfliichtige Anteil, der sich in der Vorlage 3 und 4 
befindet, besteht zum GroBteil aus Rheniumtrioxybromid, das etwa 
10% blaues Oxybromid enthilt. Bei der Hydrolyse zeigen diese 
Verbindungen ein verschiedenes Verhalten, indem das Trioxy- 
bromid zu Perrheniumsiure und Bromwasserstoff zerfillt, wiih- 
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rend das Dioxydibromid zuerst Rheniumsdure liefert, die sofort F 


eine Zerlegung in die Perrheniumsiure und in das Rhenium-!V- 
hydroxyd erfaihrt. Demnach wire es méglich, aus dem Gewicite 
des Rhenium-IV-hydroxydniederschlages auf den Gehalt des Pri- 
parates und auf die Zusammensetzung des blauen Oxybromicles 
zu schlieBen. Beriicksichtigt man die praiparative Erfahrung, dai 
diese Verbindungen Brom sehr hartnaickig zuriickhalten, und dag 
bei sorgfiltigem Arbeiten héchstens 2% an freiem Halogen vor- 
handen sind, so findet man eine gute Ubereinstimmung mit er 
auf direktem Wege gefundenen Zusammensetzung. 
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Zur Kenntnis des Convallarins 


Von 


JOsEF LINDNER und ALOIS ‘TORGGLER 


\us dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 


Vorbemerkungen (von J. LINDNER). 


Im Jahre 1915 wurde von mir in dieser Zeitschrift eine vor- 
liufige Mitteilung’* iiber Convallarin veréffentlicht. Die Unter- 
suchung des Priparates war vor rund 20 Jahren am chemischen 
Institut der Universitat Czernowitz aufgenommen worden, weil 
nach den Angaben von G. F. Watz? das Convallarin ein kristalli- 
siertes, saponinartiges Glukosid sein sollte, also ein Vertreter 
dieser Kérperklasse, der als einheitlich gelten muSte und durch 
die Méglichkeit der Reinigung im Wege der Kristallisation giin- 
stige Bedingungen fiir die chemische Untersuchung zu bieten ver- 
sprach. Der Untersuchung wurde das Mercksche Handelspraparat 
.Convallarin“ zugrunde gelegt, ein gelbliches amorphes Pulver, 
das aber auf Grund einer von Merck eingeholten Auskunft als 
iibereinstimmend mit dem Convallarin von Watz und daher als 
einheitlich vorausgesetzt wurde. 


Das Praparat in kristallisierte Form zu bringen, gelang auf 
keine Weise, doch zeigte der Kohlenstoff- und Wasserstofige- 
halt bei wiederholter Fiallung aus alkoholischer Lésung geringe 
Anderungen, die durch die Unsicherheit des Feuchtigkeitsgehaltes 
der hygroskopischen Substanz erklarbar waren, und er stand auch 
mit der Zusammensetzung eines kristallisiert erhaltenen Spalt- 
produktes in guter Ubereinstimmung. Dem letzteren Produkt, das 
in zuverlassig reiner Form dargestellt werden konnte, galten die 
weiteren Versuche, die zur Aufklairung des Pflanzenstoffes unter- 
nommen wurden. 

Die Untersuchung war schon vor Beginn des Weltkrieges 


infolge anderer Interessen zum Stillstand gekommen und wegen 
ihrer Unvollstindigkeit nicht veréffentlicht worden. Da aber zum 





1 Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 257, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 124, 
1915, S. 257. 
* Neues Jahrbuch fiir Pharmazie, 10, 1858, 8. 145. 
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SchluB des Jahres 1914 die Neuaufnahme der Arbeit in weitere 


Ferne geriickt war, wurden die gesammelten Ergebnisse zur Wah 


rung des Arbeitsgebietes in einer vorliufigen ersten Mitteilung 


zusammengefaBt. Zum vollen Verstindnis der damaligen Angaben 


sei hervorgehoben, daB diese Zusammenfassung ausschlieBlich auf 


Grund der Aufzeichnungen des aus Czernowitz in Sicherheit ge- 
brachten Laboratoriumsbuches erfolgte und Material fiir ergin- 
zende Versuche nicht verfiigbar war. Uber das Convallarin wurde 
auf Grund der obenerwéihnten Anzeichen und der vorhandenen 
Analysenwerte geiuBert, daB das Handelsprodukt ein nahezu ein- 
heitlicher reiner Kérper zu sein scheine. 

Im Jahre 1917 erschien in R. Koperts* ,,Neuen Beitrigen 
zur Kenntnis der Saponinsubstanzen“ eine umfassende Abhand- 
lung von Exse Hirscapere unter dem Titel ,,Beitrige zur Kennt- 
nis der Pharmakologie des Maibliimchens‘. Von der Untersuchung 
selbsthergestellter Drogenausztige ausgehend stellt E. Hirscs- 
BERG fest, da im Merckschen Convallarin ein Gemisch mehrerer 
Substanzen von verschiedener Léslichkeit vorliege. In ihrer Kritik 
trigt sie dem Umstand nicht Rechnung, daf es sich in meiner 
Mitteilung um eine vermutungsweise ausgesprochene Ansicht 
handelte und dariiber hinausgehend bezeichnet sie in Verkennung 
der Sachlage die von mir angegebenen Analysen kurzerhand als 
wertlos. 

Eine neuerliche Aufnahme der Untersuchung konnte -ich 
erst im Jahre 1920 in Aussicht nehmen. Zur Anschaffung des Ver- 
suchsmaterials wurde mir von der Akademie der Wissenschaften 
in Wien eine Subvention bewilligt, wofiir ich hier nochmals den 
schuldigen Dank ausspreche. Die Durchfiihrung der Arbeit kam 
hauptsichlich erst in den folgenden Jahren in Innsbruck unter 
Mitwirkung von Herrn Dr. A. TorGGLer zustande. Ein paar Daten 
der folgenden Wiedergabe sind einer zweiten Arbeit mit E. Nies- 
NER entnommen. Die Beschiftigung mit der Frage ist schon vor 
Jahren wieder zum Stillstand gekommen. Der unmittelbare An- 
laB8 zur vorliegenden Verdéffentlichung wurde durch einen von 
Dr. TorGGLeR ausgesprochenen Wunsch, sich mit der Frage selb- 
standig zu beschiftigen, gegeben. Die Mitteilung beschrinkt sich 
auf jene Tatsachen, die fiir die Beurteilung des Pflanzenstoffes 
und fiir seine weitere Untersuchung von Belang sein kénnten. 

Sowohl nach dem Stand der vorangehenden eigenen Unter- 





* TI. Teil, S. 56. Erschienen bei F, Enke, Stuttgart 1917. 
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suchungen als besonders nach den Feststellungen von E. Hirscu- 
BERG mute die nichste Aufgabe in der genaueren Untersuchung 
des Ausgangsmaterials bestehen, wofiir wieder Convallarin von 
der Firma Merck diente. Es handelte sich besonders darum, ob 
mit den von HirscHBerG angegebenen oder anderen Lésungsmitteln 
eine vollkommene Trennung der Mischungsbestandteile in einheit- 
liche Kérper méglich, ob darunter das von Watz als Convallarin 
hezeichnete Produkt aufzufinden ist und ob dieses mit dem in der 
ersten Mitteilung als Convallarin bezeichneten Glukosid zu- 
sammenfallt. Um die Méglichkeit einer vollstindigen Trennung 
festzustellen, wurden die Lésungsmittel wiederholt und bis zur 
méglichst weitgehenden Erschépfung des léslichen Bestandteiles 
angewendet, wobei die Léslichkeit stets durch Wigung verfolgt 
wurde. Zu diesem Zwecke muBte der geléste oder ungeléste Teil 
oft mit Alkohol zusammengespiilt und durch Abdampfen des Al- 
kohols in fester Form gewonnen, in allen Fallen aber bei erhéhter 
Temperatur getrocknet werden. Als zweite Mafinahme fiir die 
Trennung kamen natiirlich Versuche in Betracht, die durch L6- 
sung getrennten Anteile kristallisiert zu gewinnen und durch Um- 
ristallisieren zu reinigen. 


Versuche (mit A. TorGGLER). 


Von Benzol und Petrolaither ist kurz zu erwihnen, daB sie 
aus dem kiuflichen Convallarin, wie zu erwarten, nur geringe 
Mengen, bei wiederholtem Extrahieren aber doch bis zu rund 1% 
von der Substanz aufnehmen. Um eine wahre Saponinsubstanz 
diirfte es sich vielleicht dabei nicht handeln. Ahnlich verhalt sich 
Ather, wenn er in reiner einheitlicher Beschaffenheit verwendet 
wird. Schon ein geringer Gehalt an Alkohol, aber auch ein Wasser- 
gehalt bewirkt eine starke Steigerung des Lisungsvermégens. 


Viel wirksamer als Ather ist Chloroform. Mit 100 cm* davon 
konnten von 0-5 g Convallarin in der Kilte 115%, in der Wairme 
17% in Lésung gebracht werden. 3g Convallarin mit je 300 cm’ 
Chloroform unter bestindigem Riihren mit einer mechanischen 
Vorrichtung wiederholt ausgekocht, gaben im ganzen- 20% Sub- 
stanz ab, davon drei Viertel an die ersten 300 cm*. Es ist zweifel- 
los ein in Chloroform leichter liéslicher Anteil vorhanden, kleine 
Mengen eines schwerer léslichen Kérpers werden aber bei oft 
wiederholtem Extrahieren immer wieder aufgenommen. Im be- 
sonderen nimmt Chloroform die im Priparat meist vorhandenen, 
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manchmal in gré8erer Menge auftretenden dunklen Begleitkérper 
rasch auf, so daB es unter Umstinden zur Reinigung dunkler Pro- 
dukte zweckmiBig verwendet werden kann. 


Eine besonders grobe Bedeutung kam dem Essigither zu, 
von dem nach E. Hirscupere rund 20% des Handelspraparates auf- 
genommen werden. Hirscuperc fabt diesen Teil als ,,priiformiertes 
Sapogenin im Sinne Koserts“ auf, das einen der drei Hauptbe- 
standteile des Handelspraparates darstellen soll. Genauer genom- 
men hat E. Hirscuperc, wenn der Ausgangskérper zuerst mit 
alkalihéltigem Wasser und der ungeléste Teil mit HEssigdther be- 
handelt wurde, 17-4%, bei mehrfachem Ausziehen des urspriing- 
lichen Priparates mit heiBem Essigither dagegen 19°8% von pri- 
formiertem Sapogenin gefunden. Die Abweichungen scheinen, da 
nichts anderes hervorgehoben ist, am gleichen Vorrat von Handels- 
Convallarin hervorgetreten zu sein, die Unsicherheit geht aber iiber 
dieses Ma weit hinaus. 

Wurden 0°5 g Convallarin mit je 100 cm*® Essigither einfach 
kraftig geschiittelt, so konnte die Lésung von rund 6°5% in der 
Kilte, von 14% in der Hitze festgestellt werden. Im letzteren Fall 
tritt die auch sonst hiufige Erscheinung ein, dai sich das Pulver 
zu klebrigen Massen zusammenballt. Die Bestimmung der Lés- 
lichkeit ist infolge davon ganz unsicher. Bei einem griindlich 
durchgefiihrten Versuch, in dem 3°5 g Convallarin mit je 300 cm’ 
Essigither unter bestindigem mechanischem Riihren wiederholt 
heiB ausgezogen wurden, nahmen die ersten 300cm*® 17:5%, die 
zweiten noch 9% usw. auf, die zwélften 300 cm*® noch 0:1%. Im 
ganzen wurden bei derart durchgefiihrten Versuchen von heibem 
Essigither in 6 verschiedenen Fillen 43 bis 45% der gesamten 
Anfangsmenge von Convallarin aufgenommen, bei einem spiter 
bezogenen Vorrat konnte ebenfalls die Aufnahme von mehr als 
425% festgestellt werden. 


Da somit die Menge des aufgenommenen Teiles sehr weit- 
gehend von der Art der Behandlung abhdngt, ist eine wahre Schei- 
dung der verschiedenen Stoffe in den einfachen Versuchen von 
HirscuBerG jedenfalls nicht erreicht. Es zeigt sich aber weiter 
noch, da die vom Essigither aufgenommene Substanz zum Teil 
in Wasser léslich ist, wie auch der zuerst aufgenommene Anteil 
nach besonderen Versuchen in Essigither tatsichlich eine gréBere 
Léslichkeit besitzt. Der Riickgang der Extraktionswirkung be- 
ruht daher nicht einfach auf Erschépfung eines einheitlichen. 
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ieicht léslichen Bestandteiles. Auch hier kann wieder festgestellt 
werden, daf kleine Mengen von Substanz dem Priparat dauernd 
entzogen werden kénnen, einer geringen Léslichkeit des unge- 
lésten Riickstandes entsprechend. Ahnilich wie Chloroform nimmt 
auch Essigither die gefairbten Begleitkérper verhdltnismabig 
rasch auf, so daB die ersten Ausziige einen dunkleren, die spite- 
ren einen lichteren Riickstand beim Verdunsten hinterlassen. 


In Wasser soll Convallarin nach den Angaben von WaALz 
fast unléslich sein, und eine iibereinstimmende Angabe findet sich 
auch in Mercks ,,Index‘S (1927), die sich offenbar eben auf das 
Mercksche Praparat bezieht. E. Hirscuperc nimmt die Lésung mit 
Wasser unter Zusatz von Lauge vor und fallt aus der alkali- 
schen Lésung einen Teil mit Saéure aus. Dieser letztere Teil wird 
als Convallarinséure bezeichnet und soll 43% des Priiparates aus- 
machen. Der mit Saéure nicht ausfallende, also in Wasser selbst lés- 
liche Teil bildet den dritten Bestandteil des Handelspraparates, 
das eigentliche neutrale Saponin, das nur 21:2% betragen soll. 


Wir konnten bei der Behandlung des Merckschen Conval- 
larins mit reinem Wasser ein d4hnliches Verhalten wie bei der Be- 
handlung mit Essigither feststellen. 2g, mit 100 cm* geschiittelt, 
lieBen 30% in Lésung gehen. Wurden aber 2g mit je 200 cm* 
Wasser unter bestindigem Riihren wiederholt ausgezogen, so wur- 
den schon von der ersten Menge des Liésungsmittels 37-5%, von 
der zweiten noch 14:5%, von der fiinften noch 1% der Ausgangs- 
menge aufgenommen, im ganzen rund 60%. In zwei anderen Fallen 
wurden 55 und 58% ermittelt. Auch hier gelangt man zu keiner 
volistandigen Erschépfung der Extraktionswirkung und der vom 
Wasser aufgenommene KoOrper ist zum Teil in Essigather léslich. 


Da fiir die Léslichkeitsbestimmungen in Essigither und Was- 
ser stets die gelésten Anteile gewogen wurden, kénnen wir mit 
Riicksicht auf die unvermeidlichen Verluste und auf den Wasser- 
gehalt des urspriinglichen Préiparates zusammenfassend angeben, 
das sich mit Essigither S 45%, mit Wasser S 60% in Lésung 
bringen lieBen. Es ist ein betrichtlicher Teil in beiden Fliissig- 
keiten léslich, wie auch unmittelbar durch Ausziehen des essig- 
‘itherléslichen Anteiles mit Wasser und umgekehrt nachgewiesen 
werden konnte. 


Der zu 43% vorhandene, reichlichste Teil des Priparates, die 
Convallarinsiure, miiBte im Sinne der Angaben von HirscHBerG in 
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Essigither und in reinem neutralem Wasser unléslich sein. Wird 
aber das Handels-Convallarin mit Essigither ausgiebig extrahiert. 
so geht der ungeléste Teil in viel Wasser fast vollstindig in Lésung. 
Wollte man den Entfall dieses dritten Hauptbestandteiles in den 
eigenen oben angefiihrten Versuchen so erkliren, da’ man darin 
den in beiden Lésungsmitteln schwer léslichen, erst bei lang- 
dauerndem Extrahieren in Lésung gehenden Anteil erblickte, so 
bestiinde auf jeden Fall beziiglich der Menge eine recht unbefriedi- 
gende Ubereinstimmung, weil der Gehalt an letzterem bei aller Un- 
sicherheit in der Abgrenzung zwischen léslich und schwer léslich 
doch unbedingt unter 20% betriige. Eine’ unmittelbare Nach- 
priifung der Trennungsversuche von Hirscupere ist in diesem 
Punkt nicht méglich, weil ihre Angaben ,,Zusatz von einigen Trop- 
fen verdiinnter Lauge“ oder ,,LGésen in heiSem Wasser plus 1 Trop- 
fen verdiinnter Ammoniaklésung“ zu unzulinglich sind. 


Nach unseren Beobachtungen kann die Kinwirkung von Al- 
kali auf Mercksches Convallarin zum mindesten nicht ausschlieB- 
lich auf einer einfachen Uberfiihrung einer frei vorhandenen und 
in freier Form schwer léslichen Siéure in ein lésliches Alkalisalz 
beruhen. Unangenehm bemerkbar macht sich zunichst die Er- 
_ scheinung, da8 eine wisserige Lésung schon bei geringem Alkali- 
zusatz eine gelbe Firbung annimmt. Bei langerem Stehen einer 
Lésung z. B., die mit einer nur 0-05%igen Lauge hergestellt war. 
trat neben starker Gelbfiirbung noch ein deutlicher unangenehmer 
Geruch auf. Auch die ungelést bleibende Gallerte nahm starke Far- 
bung an. In der reinfiltrierten Liésung kann, wie iibrigens auch 
in einer neutralen wisserigen Lésung, mit Kochsalz Fallung be- 
wirkt werden. Werden linger stehende alkalische Lésungen unter 
Vermeidung itiberschiissiger Siure und unter Kiihlung mit Eis neu- 
tralisiert, so lassen sich nach der langeren Einwirkung des Alkalis 
erhéhte Mengen von Substanz in Ather iiberfiihren. Eine chemische 
Einwirkung weitergehender Art findet daher sicher schon in der 
Kalte statt, doch bestiinde nach diesen Angaben die Méglichkeit, 
daB dadurch nicht die wesentlichen Saponinbestandteile betroffen 
werden. 


Weiter kann aber noch gezeigt werden, dai die Aufnahme 
von Saponinsubstanz durch beschrinkte Wassermengen von der 
Menge des zugesetzten Alkalis abhingt. Es betrifft das sowohl das 
urspriingliche Priparat wie auch seine Bestandteile. Die Erschei- 
nung weist auf die Gegenwart einer sauren oder in Saure iiber- 
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‘iihrbaren Substanz hin, sie berechtigt aber nicht zur Annahme, 
daB neben einem neutralen ein saurer Kérper vorhanden ist, da 
jede schwer lésliche saure Substanz, die ein leichter lésliches 
Alkalisalz bildet, an sich diese Erscheinung zeigen muf. Um die- 
sem Verhalten nachzugehen, wurden z. B. 0:18 g vom urspriing- 
lichen Convallarin und ebensoviel vom wasserléslichen Anteil in 
wiisserig-alkoholischer Lésung mit gemessenen Mengen von n/40- 
Kalilauge versetzt, nach lingerer Zeit unter Verwendung von 
Phenolphthalein zuriicktitriert, wieder mit Lauge versetzt usw. Der 
Verbrauch betrug nach dreitigiger Beriihrung mit der Lauge in 
der Kalte ungefahr 6 cm*, nach lingerer Zeit und schlieBlich nach 
mehrstiindigem Erwirmen auf 70° rund 12 cm* im ganzen. Wollte 
man die Substanz als einwertige Siure betrachten, so wiirde dieser 
Verbrauch einem Molekulargewicht von 560 entsprechen. Dem 
Glukosid wurde in der ersten Mitteilung von 1915 ein Molekular- 
rewicht von 500 zugeschrieben, ferner wurde das Vorhandensein 
einer Laktongruppe wahrscheinlich gemacht, die fiir die allmah- 
lich verlaufende Reaktion eine Erklirung zu geben vermdchte. 
Ohne aber aus den etwas verschwommenen Versuchen zu weit- 
gehende Schliisse zu ziehen, konnten wir auf jeden Fall annehmen, 
da8 die Wirkung des Alkalis nicht einfach und ausschlieBlich als 
Neutralisation eines der Substanz beigemengten sauren Bestand- 
teiles ausgelegt werden kann. Ob die Unterscheidung eines neu- 
tralen und sauren Saponinbestandteiles berechtigt ist oder nicht, 
wurde nicht besonders ermittelt, doch steht auf jeden Fall fest, 
da8 eine glatte Trennung zweier solcher Produkte mit unbestimm- 
ten Mengen verdiinnter Lauge nicht méglich wire. 


Die Versuche haben im ganzen eine Zerlegbarkeit des Con- 
vallarins von Merck in drei Bestandteile erwiesen, einen wasser- 
léslichen, einen essigitherléslichen und einen in Wasser und in 
Kssigather léslichen. Wie weit diese mit dem neutralen und sauren 
Saponin und mit dem priformierten Sapogenin von E. HirscuBerc 
libereinstimmen, soll nicht weiter erértert werden. Zur ni&heren 
Charakterisierung der einzelnen Teile, die auBerlich einander glei- 
chen, liegen auBer der Léslichkeit keine Anhaltspunkte vor, wie 
sich auch iiber die Einheitlichkeit dieser Fraktionen nichts aus- 
sagen 14Bt. 

An diese Zerlegung setzten selbstverstandlich Versuche an, 
aus den getrennten Produkten kristallisierte Kérper zu erhalten. 
Obgleich die Vorbedingungen dafiir infolge der Trennung wesent- 
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lich giinstiger liegen muBten als beim Handelsprodukt und zum 


mindesten die Gewinnung eines dem Wa.zscHEN Convallarin ent- 
sprechenden Ké6rpers zu hoffen war, sind die vielfachen Versuche 


dieser Richtung vollkommen ergebnislos geblieben. Auf ihre Be- 


schreibung, Angabe der Lisungsmittel und Anderungen der Aus- 


scheidungsbedingungen kann daher verzichtet werden. 


Einige Anhaltspunkte zur Beurteilung der getrennten Stoffe 
konnten sich wieder aus Elementaranalysen ergeben, insofern ein 
verschiedener Zuckergehalt der verschiedenen Bestandteile sich in 
einem weitgehend verschiedenen Sauerstoff- bzw. Kohlenstoffgehal: 
bemerkbar machen miiSte, wenn man mit gleichen oder verwand- 
ten Aglukonen in den verschiedenen Fraktionen rechnet. Ein be- 
trichtlich héherer Kohlenstoffgehalt wire unter dieser Voraus. 
setzung im essigitherléslichen Anteil zu erwarten, wenn darin ein 
priformiertes Sapogenin vorliegt. Die Analyse hat fiir ein in 
Essigather lésliches und mit Chloroform von dunkien Begleitkér- 
pern befreites, im Vakuum bei 50° getrocknetes Produkt die gut 
iibereinstimmenden Werte geliefert: a) 61:15% C und 7:92% H. 
b) 60°82% C und 7:98% H. Mit einem wasserléslichen Priparat 
wurde in einem Fall gefunden 58°4% C und 8-17% H, wenn der 
bei der Verbrennung hinterbleibende Ascheriickstand vom Gewicht 
der Analysensubstanz wie itiblich in Abzug gebracht wurde. Der 
Unterschied ist geringer, als unter den obigen Voraussetzungen zu 
erwarten wire, doch sollen endgiiltige Schliisse aus den vorliegen- 
den Tastversuchen nicht gezogen werden. 


Die letzte Méglichkeit, zu irgendwelchen Angaben iiber die 
Natur der getrennten Saponinkérper zu gelangen, lag, wie in den 
ilteren Versuchen, wieder darin, sie der Spaltung mit Sdure zu 
unterwerfen und auf die Gewinnung kristallisierter Spaltprodukte 
auszugehen. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Versuche, die eben- 
falls mehr als Tastversuche zu betrachten sind, waren folgende: 


Die Gewinnung kristallisierter Produkte gelang besser be! 
Verwendung von Schwefelsiure als bei Verwendung von Salzsaure. 
doch soll ein grundsitzlicher Unterschied in der Wirkung damit 
nicht behauptet werden. Auch bei Verwendung von Schwefelsaur-. 
meist 5%iger Lésung, war die Ausbeute an kristallisiertem Spalt 
produkt duBerst gering. Es itherwog stets die Bildung amorphe' 
brauner Korper. Auf die reichliche Bildung solcher Produkte wurd: 
auch schon in der ersten Mitteilung hingewiesen, das Ergebnis ge- 
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st2itet sich aber bei den neuen Versuchen noch ungiinstiger. Es 
kann nicht dariiber entschieden werden, ob der Grund in einer un- 


' zweckma&Bigeren Durchfiinrung der Versuche oder in einer ande- 


ren Zusammensetzung der neuen, nach dem Kriege bezogenen Con- 
vallarin-Préparate lag. Die Vermutung, die friiher ausgesprochen 
wurde, daB die braunen Massen durch Umwandlung des zuerst auf- 


'tretenden Aglukons gebildet werden diirften, findet eine gewisse 


Bestaitigung darin, daB isolierte Kristalle bei liingerem Erwirmen 


' mit Sehwefelsiiure tatsiichlich einen ihnlichen braunen Kérper 


ceben. Die Annahme hatte aber natiirlich mehr Wahrscheinlich- 
keit an sich, solange das Ausgangspraparat selbst als einheitlich 
aufgefaBbt wurde. 


Die Analyse solcher kristallisiert erhaltener Kérper, die stets 
in sehr geringer Menge vorlagen und nicht als unbedingt analysen- 


rein angenommen werden konnten, zeigten mit Sicherheit das eine 


Ergebnis, daf bei der Siurebehandlung der Saponinfraktionen 
mindestens zwei verschiedene Verbindungen gebildet werden. In 
ein paar Fallen wurde ein Kohlenstoffgehalt gefunden, der jenem 
nahekam, der im friiher als Convallaretin bezeichneten Spalt- 
produkt nachgewiesen wurde, das ist 67-4 bzw. 71:°2%, in zwei 
Fallen aber wurden Kohlenstoffwerte von mehr als 80% festgestellt. 
Ob dieses kohlenstoffreichere Produkt auf die Gegenwart eines 
selbstindigen zweiten Aglukons hindeutet oder vielleicht durch 
Wasserabspaltung o. dgl. entsteht, kann nach den vorliegenden 
Anhaltspunkten nicht entschieden werden. Fiir eine Anreicherung 
des vorerwihnten Convallaretins in einer der Fraktionen konnten 
keine Anzeichen gefunden werden. 


SchluBfolgerungen. 


Kine eingehende Priifung der Frage, ob sich die Ausbeute an 
kristallisiertem Spaltprodukt durch Anderung der Versuchsanord- 
nung heben lieBe, die Durchfiihrung genauer Elementaranalysen 
usw. hatte eine neuerliche Inangriffnahme der Untersuchung auf 
breiterer Basis zur Voraussetzung gehabt. Die vergeblichen Ver- 
suche, aus den nach verschiedener Léslichkeit getrennten Pro- 
dukten kristallisierte Kérper zu erhalten und die wahrscheinliche 
UngleichmaBigkeit der Zusammensetzung des Handelspriparates 
stellten die Zweckmibigkeit einer weiteren Verwendung dieses Aus- 
cingsmaterials in Frage und legten eindeutig eher ein Zuriick- 
ereifen auf die Droge nahe. Dieser Schritt ist wegen anderer Ar- 
25 
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beiten nicht zur Durchfiihrung gelangt, in gewisser Hinsicht 9 !; 


durch W. Karrer* verwirklicht worden. 

An dieser Stelle ist noch zu erwigen, welche Auslegune 
sich nach dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse fiir die Unter. 
suchungsergebnisse nach der Mitteilung von 1915 und fiir die [e- 
schaffenheit des Handelspriparates Convallarin ergeben. 


Als feststehend kann gelten, daB im Handels-Convallarii 
kein einheitlicher Pflanzenstoff vorliegt. In welcher Beziehung 
dieses Priparat zu dem von Watz als Convallarin bezeichneten. 
angeblich kristallisiert erhaltenen Stoff steht, kann nicht angegeben 
werden. Es ist unsicher, ob Convallarin-Praiparate verschiedener 
Handelspackungen in ihrer Zusammensetzung iibereinstimmen. Dic 
von Wauz und von der Firma Merck angegebene Schwerléslici- 
keit in Wasser und die im Gegensatz dazu festgestellte Tatsache. 
daB sich bei wiederholtem Ausziehen mit Wasser rund 60% in 
Lisung bringen lassen, ein betrichtlicher Teil davon ziemlich 
leicht, ferner auch der Umstand, daB die Ausbeuten an kristalli- 
siertem Spaltprodukt bei den neuen Untersuchungen entschieden 
geringer waren, sprechen eher fiir eine wechselnde Zusammen- 
setzung. Diese Annahme kénnte wenigstens zum Teil die ziemlich 
weit auseinandergehenden Befunde iiber die Léslichkeitsverhalt- 
nisse in den Versuchen von HirscuBpere und in den eigenen er- 
kliren. Auf jeden Fall muB aber doch festgehalten werden, dal 
eine glatte Scheidung in drei unabhiangige Stoffe, neutrales Sa- 
ponin, saures Saponin und praéformiertes Sapogenin nach dem ein- 
fachen Vorgang Hirscuperes sicher nicht erreichbar ist. Zweifel- 
los wiirden auch maBgebende Versuche iiber die pharmakologisclie 
Wirkung dieser drei Stoffe, wie sie HirscuBerG anstellt, grundsitz- 
lich eine vollstindige Trennung erfordern. 

Die Spaltprodukte, die in der Mitteilung von 1915 besprocihet 
wurden, C,,H;,,0, und C,,H.,0,, lagen bei den friiheren Unter 
suchungen in hinreichender Menge und in analysenreiner Fort 
vor. Ihr Auftreten bei der Siurespaltung wird voll aufrechterhal- 
ten, soweit dies mit der fraglichen Sicherheit gleicher Zusammvt- 
setzung des Handelspriparates vereinbar ist. Die erstere \¢r 
bindung wurde in der friiheren Mitteilumg als Kristallwasserve'- 
bindung der letzteren betrachtet, doch wurde sicherheitshalber auc! 
dort der Umstand erwihnt, daB diese Verbindung bei einer spi'e- 





‘ Helv. chim. Acta, 12, 1929, S. 506. 
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ren Darstellung aus einem neuen Convallarinvorrat gewonnen wor- 
den war. Da das Ausgangspriparat nunmehr als nicht einheit- 
lich erkannt ist, liegt die Méglichkeit um so niher, dafB die um 
die Bestandteile einer Wassermolekel abweichende Verbindung 
schon im Glukosid in dieser Zusammensetzung enthalten ist. Eine 
nahe Verwandtschaft zwischen beiden Verbindungen wird man 
aber auch in diesem Fall voraussetzen kénnen. In ahnlicher Weise 
wire natiirlich mit der Méglichkeit zu rechnen, dab bei der Ge- 


‘winnung der Verbindung C,,H.,0,, die nach starker Einwirkung 


von Alkali erhalten worden war, schon von einem anderen, gieich 
aussehenden Aglukon ausgegangen wurde. Im Interesse der Voll- 
stiindigkeit ist ferner noch die naheliegende Feststellung hinzuzu- 
fiigen, daB man in der Formel C,,H,,0, nach dem heutigen Ein- 
blick in die Chemie der Saponine nicht mehr einen Benzolring, 
sondern vielmehr ein polyzyklisches aliphatisches System an- 
nehmen wird. 


Neue Versuche iiber den Aufbau des Aglukons wurden nicht 
durchgefiihrt. 


Ob in den Priparaten, deren Analyse zur Glukosidformel 
(,,H,,O,, fiihrte, tatsichlich ein Glukosid dieser Art vorlag oder 
wenigstens vorherrschte, erscheint durch die Feststellung der Mi- 
schung insofern in Frage gestellt, als eine gleiche elementare Zu- 
sammensetzung natiirlich auch einer Mischung zukommen kénnte. 


‘Die Analysen als wertlos zu bezeichnen, erscheint aber trotzdem 


verfehlt, da eben die Elementaranalyse eine wichtige und unter 
len gegebenen Umstiinden die einzige Méglichkeit bot, die Uber- 
einstimmung zwischen Glukosid und Aglukon nachzuweisen. 
i. HirscHBerG iibersieht, daB die Richtigkeit der aufgestellten 
rormel durch die Zusammensetzung des Aglukons gestiitzt wird, 
dessen Analysenwerte itiberhaupt nicht anzuzweifeln waren. Die 
Grundlage fiir die Forme] diirfte daher nicht unsicherer gewesen 
‘ein als die der iiberwiegenden Mehrzahl von Saponinformeln. 


Die Anwendung des Wortes Convallarin und Convallaretin 
wut die oben angegebenen Verbindungen entsprach der Anschau- 
ung, dafs im Merekschen Convallarin wenigstens in der Hauptsache 
das Convallarin von Watz vertreten und daB die mangelhafte Aus- 


veute an Sapogenin durch eine sekundire Umwandlung zu erkliren 


‘el. Nach dem nunmehrigen Stand der Frage erscheint die An- 


Wendung dieser Bezeichnungen nicht ohneweiters berechtigt, doch 
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liegt fiir eine weitergehende Erérterung der Nomenklaturfray: 


kein AnlaB vor. 


In Anbetracht der Tatsache, da die Elementaranalysen (de 
Convallarins in den ziemlich engen Grenzen schwankten, die wp. 
gefihr durch die Formeln C,,H,,0,, und C.,,;H,,0, bestimmt sind. 
und daB auch die in Wasser und die in Essigither léslichen Anteil: 


ungefihr im gleichen Bereich bleiben, ist es von Interesse, dafi die 


Analysen des kristallisierten Convallatoxins nach W. Karrer ap. 


genihert die obere und untere Grenze dieses Bereiches angeben, & 


je nachdem, ob die Analysenwerte der lufttrockenen oder der bei 
100° getrockneten Substanz zugrunde gelegt werden. Es sind dies 


im Mittel der von W. Karrer angegebenen Zahlen 57:°56% C uni 


7:99% H fiir das nicht getrocknete, 62-89% C und 7-69% H fiir das 
getrocknete Priparat. Mit einer Diskussion dieser Werte dem 
Autor vorzugreifen, méchten wir vermeiden. Mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit wird man aber doch auf eine Ahnlichkeit der Zu. 
sammensetzung beider Produkte schlieBen diirfen. Zweifellos bietet 
nunmehr das kristallisierte Priparat die bessere Handhabe, der 
chemischen Untersuchung der Maigléckchen-Glukoside niherzi- 
treten. 
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Zur Theorie der Passivitatserscheinungen X XIII 


Weitere Untersuchung iiber die Passivitat des Bleies * 


Von 


W. J. MULLER und W. MACHU 


Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe 
an der Technischen Hochschule in Wien 


(Mit 8 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 


In Gemeinschaft mit K. Konopicxy hat der eine von uns im 
Jahre 1929 iiber Versuche iiber die Passivitaét des Bleies in Akku- 
mulatorensaiure berichtet *. 

In der Zwischenzeit haben wir viele Erfahrungen iiber das 
Verhalten bedeckter Elektroden und die Entfernung von Be- 
deckungen gesammelt?, welche es uns zweifelhaft erscheinen 
lieBen, ob es bei den damaligen Versuchen gelungen war, eine 
volistiindig von der PbSO,-Bedeckung befreite Elektrode zu er- 
halten. In der Tat haben wir, wie nachher auseinandergesetzt 
wird, durch genaue Versuche gefunden, daf die Vorbehandlung 


| bei der damaligen Arbeit keine von der PbSO,-Bedeckung vollstién- 
dig befreite Bleioberfliche ergab, was natiirlich dem orientieren- 


den Wert der damaligen Arbeit, deren Resultate durch unsere 
neueren Arbeiten im groBen und ganzen bestétigt wurden, nicht 
vermindert. 
I, 
Versuche tiber die Befreiung einer Bleielek- 
trode von ihrerDeckschicht. 

In der zitierten Arbeit war die Befreiung der Bleielektrode 
von der Deckschicht dadurch bewirkt worden, dai dieselbe vor 
dem eigentlichen Versuch 2 Minuten lang kathodisch bei einem 





* Zur Theorie der Passivititserscheinungen XIX., siehe Z. physikal. 
Chem., Abt. A, 166, 1933, S. 357; dasselbe XX., Z. Elektrochem, 39, 1933, 
S. 872; dasselbe XXI., Z. Elektrochem. 39, 1933, S. 881; dasselbe XXII., Z. 
Elektrochem., im Druck. 

1 W. J. MULLER und K. Konopicxy, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 442, 
baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 425. 

* Vgl. W. J. MOLLER, Die Bedeckungstheorie der Passivitét der Me- 
talle und ihre experimentelle Begriindung, Verlag Chemie, 1933. 
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Potential, welches 0-1 Volt unedler war als das reversible Blej. 
potential, polarisiert wurde. Da bei dieser Behandlung im alige. 


meinen reproduzierbare Werte erhalten wurden, wurde angenom. 
men, daf tatsichlich eine vollkommene Befreiung der Bleio\er- 
fliche von der Deckschicht erreicht worden sei. Wir haben daher 
zunichst einmal Versuche gemacht, die Bleielektrode mit verschiie- 
denen kathodischen Potentialen zu verschiedenen Zeiten zu belian- 
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deln. Das Kriterium fiir den Grad der Befreiung von der Deck- 
schicht war gegeben in der Passivierungszeit, welche fiir diese Ver- 
suche durch anodische Passivierung der vorpriparierten Bleielek- 
trode in Akkumulatorenséure als Elektrolyten bei konstant ange- 
legter Spannung von 1 Volt gemessen wurde. Als Apparatur ver- 
wendeten wir die schon vielfach beschriebene Apparatur mit 
einigen anderen Hilfsschaltungen und Verbesserungen, deren Funk- 
tion aus der in Fig. 1 wiedergegebenen Schaltskizze hervorgeht. 
Die Akkumulatorenbatterie A, von 24 Volt Gesamtspannung 
ist iiber den variablen Widerstand W, (zirka 40—50 Ohm) kurz 
geschlossen. Vom Widerstand W, wird der Strom in Potentiometer- 
schaltung iiber den Umpoler U, den zweipoligen Umschalter )); 
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} dem geschlossenen Schalter S, der Bleianode A zugefiihrt und tiber 


(die Platindrahtnetzelektrode K sowie iiber den zweipoligen Um- 
schalter D, zu dem Potentiometer A, wieder zuriickgefiihrt. 

Diese Potentiometerschaltung weist den Vorteil auf, dai man 
an die Anode Spannungen zwischen 0 und 24 Volt anlegen kann. 
Gegeniiber der meist angewendeten MeBmethode, die gesamte ver- 
fiigbare Spannung des Akkumulators an die Zelle zu legen und nur 
mittels eines zwischengeschalteten verdinderlichen Widerstandes 
die Stromstirke zu regulieren, kann man bei der Verwendung der 
Potentiometerschaltung sowohl die angelegte Spannung als auch 
die Stromstirke willkiirlich verandern. 

Die Instrumente zur Messung der Spannung und des Stromes 
V bzw. A) sind mit mehreren Empfindlichkeitsbereichen ausge- 
stattet. Bei Messungen mit Hilfe des Oszillographen wird der Strom 


mnnittels des Umschalters D, tiber die MefSschleife M gefiihrt. Bei 


diesen Versuchen wird die Stromstirke, die fiir die Eichung auf 
das Oszillogramm angeschrieben werden mu, bei gedffnetem 
Schalter S, durch den verinderlichen Widerstand W, eingestellt. 
Die Vorpolarisierung der Platindrahtnetzkathode K, die zwecks 
Depolarisation des am Platin befindlichen Sauerstoffes vor jedem 


' Versuch mit der ungefithr zu erwartenden Stromstirke des Experi- 
ments vorgenommen werden mu, erfolgt iiber den Umschalter 


D,, den 4-Volt-Akkumulator A,, den verainderlichen Widerstand 
W’, und einer Hilfsanode HA, die aus einem Platindraht besteht. 


' Durch Betitigung des Umschalters D, kann innerhalb sehr kurzer 


Zeit und in einfachster Weise von der kathodischen Vorbehandlung 
der Platinnetzelektrode auf die anodische Polarisation der Blei- 
elektrode bei der jeweils gewiinschten Spannung oder Stromstarke 
umgeschaltet werden. Zur kathodischen Vorbehandlung der Blei- 
inode A dient ein gesonderter 4-Volt-Akkumulator A, und eine 
Bleiblechanode Pb, da die Vorbehandlung der Platinkathode und 
der Bleielektrode vor jedem Versuch gleichzeitig vorgenommen 
werden miissen, daher zwei getrennte Stromkreise erforderlich 
sind. Die Zelle Z befindet sich in einem heizbaren Thermostaten. 
Die vorliegenden Versuche wurden bei einer Temperatur von 
20" C + 0-2° C ausgefiihrt. 

Das Resultat der Versuche iiber den Einflu8B der kathodischen 
Vorbehandlung der Bleielektrode ist in der folgenden Tabelle 1 zu- 
summengestellt. In dieser Tabelle steht in Spalte 1 die Nummer 
des Oszillogramms, in Spalte 2 die Dauer der kathodischen Behand- 
lung in Minuten, in Spalte 3 das kathodisch wirksame angelegte 
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Tabelle 1. 
Kathodische Vorbehandlung Passivierungsversuch bei 1 \ 9); 


Nummer 
des Oszillo- Dauer der Vor- angelegtes Anfangsstrom- Passivierunvs. 
gramms_ behndlg. in Min. Potential stirkei,Amp./cm* zeit tp in Sek. 
330 2’ 0-5 Volt 0°0539 =<=0-01” 
318 2° eS 0°1753 0-22” 
328 2’ 4-0 0° 263 0°13” 
329 10’ ws ee 0 +267 0-29” 
332 20’ 0... 0° 285 0°29” 
423 40’ oe 0257 0°30” 


Potential, in Spalte 4 die mit 1 Volt anodisch angelegter Spannung 
gemessene Anfangsstromstiirke 7, und in Spalte 5 die aus der Strom- 
Zeitkurve ermittelte Passivierungszeit in Sekunden. Der erste 
Versuch entspricht ungefiihr den Bedingungen, unter denen seiner. 
zeit * gearbeitet wurde. Man sieht ohneweiters, daf durch linger 
dauernde Behandlung mit Wasserstoff und besonders unter kriif- 
tiger Entwicklung von Wasserstoff bei 4 Volt kathodisch wirk- 
samer Spannung sowohl die durchgelassene Stromstirke wie (ic 
Passivierungszeit stark ansteigen und daB mit etwa 20 Minuten 
Einwirkungsdauer ein Maximum von durchgelassener Stromstiirke 
und der Passivierungszeit erreicht ist. Auch nach weiteren 20 Mi- 
nuten Einwirkungszeit tritt keine wesentliche Anderung mehr ein. 
Diese Tatsache ist wichtig, denn sie beweist, daB, wenn friiher eine 
Aufnahme von Wasserstoff bei dieser Art der Aktivierung durch 
das Blei stattfindet, diese auBerordentlich klein ist. Wir betracli- 
ten die so vorpriparierte Bleioberfliche als praktisch deckschicii- 
tenfrei. 


II. 
Die i,-t),-Kurve. 


Die i,-t)-Kurve wurde mit Hilfe einer groBen Anzahl von 
Oszillogrammen, mit der oben beschriebenen Anordnung bv! 
verschieden angelegten Potentialen und bei einem Gesamtwider- 
stand der Anordnung von etwa 1:8 Ohm sowie unter Anschial- 
tung eines Widerstandes von 100 Ohm, bestimmt. Die Bleielektroie 
wurde vor jedem Versuch bis auf die 00-Schmirgelscheibe geschlif- 
fen und 20 Minuten lang kathodisch bei 4 Volt angelegter Span 
nung vorprapariert. In der nachfolgenden Fig. 2 sind die Werte 
der Anfangsstromstirke i, und der Passivierungszeit ¢, im doppel- 
logarithmischen Koordinatensystem bei 1°8 Ohm mit Punkten, ‘ie 
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Fig. 2. 


bei 100 Ohm ermittelten Werte mit Kreuzen eingezeichnet. Die 
Passivierungszeiten findern sich von 0:03 Sekunden fiir eine An- 
fangsstromstirke von 1:22 Amp./cm? und 71:4 Sekunden fiir 
0-0038 Amp./cm?. Das entspricht einer Anderung der Zeiten um 
das zirka 3000fache und der angewandten Stromdichte um das rund 
300fache. Trotzdem die Einzelwerte eine recht betraichtliche Streu- 
ung zeigen, auf welche noch spiter eingegangen wird, lassen sich 
doch mit groBer Anniherung die Kurven durch eine gebrochene 
Gerade darstellen, wie wir dies auch in anderen Fallen gefunden 
haben. Die Kurve von zirka 0:03 Amp. bis 1:22 Amp. entspricht 
der Formel log ¢, = — 1:384 + 1-616 log i,, wobei sich die Kon- 
stante B, welche zu den Berechnungen fiir die freie Flache benutzt 
wurde, zu 0-0413, die Konstante n zu 1°616 ergaben *. Fiir die zweite 
Kurve fiir Anfangsstromstirken von etwa 0-03 Amp./cm? bis etwa 
0-003 Amp./cm? lautet die Geradengleichung 

log tp = — 0°767 + 0°872 log i,, wobei B = 0°171 und m = 0-872 ist. 


Wie aus der i,-tp-Kurve (Fig. 2) deutlich zu ersehen ist, ist 
der primaire Bedeckungsgang vollstindig unabhiangig von dem an- 


4 Die friiher mit Konoricxy erhaltenen Werte sind durch diese Ziffern 
liberholt und nicht mehr als richtig zu betrachten. 
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gelegten Potential, das in dieser Figur neben der Stromstirke fiir 
die betreffenden Versuche eingetragen ist. Worauf der Knick in 
der i)-t»-Kurve, der von uns schon in zahlreichen anderen Fallen 
gleichfalls beobachtet wurde, zuriickzufiihren ist, 14Bt sich derzeit 
noch nicht mit Sicherheit angeben. 


Vergleicht man den Wert der Konstanten B mit jenem Wert. 
den man bei Bedeckungen mit léslichen Salzen, wie z. B. Ferro. 
sulfatheptahydrat oder Kupfersulfatpentahydrat in n. Schwefel 
sdure als Elektrolyt erhalt und der etwa 2 ist, so ersieht man deut- 
lich, da die Konstante B der i,-t,-Kurve fiir Blei in Akkumula- 
torenschwefelséure wesentlich kleiner ist. Der Grund fiir dieses un- 
terschiedliche Verhalten liegt in der von uns schon mehrmals festge- 
stellten Tatsache, da zwischen der Léslichkeit des die Bedeckung 
bildenden Salzes und der Konstanten B bei angenommener gleicher 
Schichtdicke der Bedeckung eine vollkommene Parallelitit besteht. 
Je kleiner die Léslichkeit des Metallsalzes ist, desto kleiner ist auch 
die Konstante B. Mit den Verhiltnissen am Eisen und Kupfer ver- 
glichen, betrigt die Léslichkeit von Ferrosulfatheptahydrat 
1°38 Mole pro Liter, von Kupfersulfatheptahydrat 1-09 Mole pro 
Liter, wahrend von Bleisulfat nur 1:33.10-* Mole pro Liter in 
der gesattigten Lésung léslich sind. In Akkumulatorenschwefel- 
sdure wird zufolge der bedeutend stirkeren SO,-Ionenkonzentration 
die Léslichkeit von Bleisulfat noch eine viel geringere sein. Zu- 
folge dieser schweren Léslichkeit wird fast siimtliches an der Anode 
gebildetes Blei in Form von Bleisulfat vorhanden sein und schon 
nach sehr kurzem Stromdurchgang eine Abdeckung der freien Blei- 
oberfliche mit Bleisulfat bewirken. Es wird demnach auch die 
spezifische Passivierungszeit B bei der Stromstirke von 1 Amp. vie! 
kleiner sein miissen als in jenen Fallen, bei denen eine gewisse 
Léslichkeit des die Bedeckung bildenden Salzes gegeben ist. 


Die geringe Léslichkeit des Bleisulfates ist wahrscheinlich 
auch eine der Ursachen fiir die Streuungen der Einzelwerte, da die 
gebildeten Bleisulfatkristalle nur sehr klein sein werden und gerade 
bei dieser Kleinheit und der groBen Kristallisationsgeschwindig- 
keit zufolge der rasch erreichten Ubersittigung starke Unregel- 
mifigkeiten in der Kristallausbildung auftreten kénnen. Auch wird 
ein nachtrigliches Wachstum der urspriinglich sehr kleinen Kri- 
stalle aus der iibersittigten Salzlésung, wie dies bei den Bedeckun- 
gen mit leichtléslichen Salzen der Fall ist, zufolge der nur sehr 
niedrigen Konzentration der gesittigten Bleisulfatlésung sehr zu- 
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riickgedringt sein. Gerade dieses Wachstum der gebildeten Kri- 
stallkeime auf Kosten der auf der Anode entstandenen Ubersiitti- 
vung scheint aber auf die RegelmaSigkeit der Ausbildung der die 
Bedeckung bildenden Kristalle einen giinstigen Einflu®B auszuiiben. 


Til. 


Die Auswertung der Strom-Zeitkurven nach 
dem Flachenbedeckungsgesetzunddem Tiefen- 
wachstumsgesetz. 


Um einen niéheren Einblick in die beim Bedeckungsvorgang 
vor sich gehenden Erscheinungen zu erhalten, wurden die bei der 
Ermittlung der i,-¢ p-Beziehung mit Hilfe des Oszillographen erhal- 
tenen Strom-Zeitkurven nach dem Flichenbedeckungsgesetz 

1 2°3 i,—i 
ty = C —A(, @— jlo } 
i,—i io 
und dem Tiefenbedeckungsgesetz 
1 1 
t,—t, —_— B’ ° (; i. os. :) 


a," ia 











ausgewertet. 

Im Gegensatz zu den fritheren Versuchen wurde hier so ver- 
fahren, daB die unter der Konstante A stehende Funktion der Strom- 
stirke F = L+H mit der Zeit in einem rechtwinkeligen Koordi- 
natensystem aufgetragen wurde °. Nach der Gleichung fiir die Kon- 
stante A des Flichenbedeckungsgesetzes A = aw Wo- 
bei s das spezifische Gewicht des die Bedeckung bildenden Salzes, 0 
die Dicke der Deckschicht, x die Leitfihigkeit des Elektrolyten in den 
Poren, k das elektrochemische Aquivalent, « die Uberfiihrungszahl 
des Kations und w, den Anfangswiderstand bedeutet, sollte sich 
bei dieser Art der Auftragung im Falle einer Bedeckung mit kon- 
stant bleibender Schichtdicke % eine gerade Linie ergeben. In der 
folgenden Tabelle 2 ist eine derartige Auswertung einer Strom- 
Zeitkurve fiir Blei in Akkumulatorenschwefelsdure bei einer ange- 
legten Spannung von 3-5 Volt wiedergegeben. Die Auftragung der 
Strom-Zeitkurve (kleine Kreise) und der Funktion von F = L +H 
(Kreise mit Querstrich) mit der Zeit als Abszisse ist aus Fig. 3 
zu entnehmen. Die ersten Werte der Funktion L+H sind sehr 
zroB, so daB der Verlauf der Kurve anfangs ein sehr steiler ist. 
Dieser Ast der Kurve entspricht der Ankonzentration oder Er- 


6’ W. J. MULLER, Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 220, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 142, 1933, S. 26. 
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reichung der Ubersittigung von Metallsalz an der Metalloberfliche, 
wihrend welcher Zeit natiirlich noch keine Bedeckung vorhanden 
ist. Diese setzt vielmehr erst nach dem Auftreten der ersten Kri- 
stallkeime, d. h. dem Beginn des Bedeckungsvorganges ein, welcher 
Zeitpunkt sich an dem Geradewerden der Kurve zu erkennen gibt. 
In Fig. 3 ist dieser Zeitpunkt bei etwa 0-05 Sekunden erreicht. Der 
Schnittpunkt der Geraden F mit der Zeitachse erméglicht eine sehr 
genaue graphische Ermittlung der Passivierungszeit C. Wie aus 
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der Tabelle 2 hervorgeht, ist diese Bestimmungsmdéglichkeit von 


créBter Bedeutung fiir die Ermittlung der Konstanten A. In der 
si ‘ , t—C 
7. und 8. Spalte der Tabelle 2 ist die Berechnung von A = Li 


einmal mit jenem C von 0°325 Sekunden vorgenommen worden, das 
sich aus der rechnerischen Auswertung der Strom-Zeitkurve mit 
Hilfe des Flichenbedeckungsgesetzes fiir den Zeitpunkt ergibt, fiir 
den die Funktion Z-+ H=0 wird. Man sieht, daB die Griébe A 
innerhalb der ersten 0°085 Sekunden von dem Wert 0°00225 an- 
dauernd bis auf 0-0108 gestiegen ist, also nichts weniger als kon- 
stant war. Vergleicht man hingegen jene Werte fiir A in der 9. 
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und 10. Spalte der Tabelle 2, die mit einem C von 0-093 Sekunden 
errechnet wurden, das sich aus Fig. 3 als Schnittpunkt der Ge. 
raden F mit der Zeitachse ergeben hat, so ist die Konstanz von 4 
eine ganz ausgezeichnete. Auch entspricht die Passivierungszeit 
von 0-093 Sekunden ganz ungleich besser dem tatsichlichen Ver- 
lauf der Strom-Zeitkurve und dem Eintritt der Passivitit, die sich 
an dem raschen Abfall der Stromstirke zu erkennen gibt. 


Wie aus der Auftragung des Tiefenbedeckungsgesetzes, in 
den Fig. 3 und 4 als Kreuze, hervorgeht, setzt die Giiltigkeit dieses 
Gesetzes, die sich aus dem geradlinigen Verlauf der 1/i?-Kurve 
ergibt, gleichfalls mit groBer Genauigkeit zu gleicher Zeit mit der 
Beendigung des Bedeckungsvorganges und dem Schnittpunkt der 
Geraden fiir F mit der Zeitachse ein, so dab die Ubereinstimmung 
in den Giiltigkeitsbereichen des Flichenbedeckungsgesetzes und 
des Tiefenbedeckungsgesetzes eine sehr befriedigende ist. 


Der Bedeckungsvorgang am Blei verliuft demnach ganz 
analog wie bei anderen Metallen, wie Eisen, Kupfer, Zink usw. 


Der geradlinige Verlauf der Funktion F mit der Zeit wurde 
in fast allen untersuchten Fallen beobachtet, jedoch zeigte es sich, 
da8 die Kurve sich auch manchmal aus mehreren Geraden zusam- 
mensetzen lit. Diese Anderung der Steigung der Geraden besagt 
nun aber, daB die Schichtdicke wihrend des Bedeckungsvorganges 
eine Anderung erfahren hat. Da sich die Deckschicht aus einzelnen 
Kristillchen zusammensetzt, so kann die Ursache dieser Anderung 
nur in einer Anderung der fiir die Ausbildung der Kristalle maf- 
gebenden Faktoren, u. zw. der Keimbildungsgeschwindigkeit und 
der Wachstumsgeschwindigkeit auf Grund der Ubersittigung sein. 
Da, wie wir oben bereits gezeigt haben, an der Bleioberfliche nur 
eine 4uberst sechwachkonzentrierte Bleisulfatlésung vorhanden sein 
kann, wird die Schichtdicke vornehmlich von der Keimbildungs- 
geschwindigkeit abhingen. Da diese GréBe aber mehr oder weniger 
von zufailligen Faktoren, wie z. B. Erschiitterungen, Anwesenheit 
von mikroskopischen Fremdkérpern usw. abhingt, ist auch darin 
eine der Ursachen fiir die beim Blei starker als wie z. B. beim Eisen, 
Kupfer oder Zink auftretende Streuung der Einzelwerte zu er- 
blicken. 

Die folgende Fig. 4 zeigt die Auftragung der Stromstirke und 
der Funktion L + H fiir einen Versuch bei 4 Volt angelegter AuBerer 
Spannung, wobei aber in dem Stromkreis ein zusitzlicher Wider- 
stand von 100 Ohm eingeschaltet worden war. Wie man sieht, 
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setzt sich die Funktion LZ + H aus drei geraden Linien zusammen, 
u. zw. die erste von der Zeit 1—4 Sekunden mit einem C von 4°70, 
die zweite von 4—7 Sekunden mit einem C von 21 Sekunden und 
die dritte von 7—7:50 Sekunden mit einem C von 7-50 Sekunden. 
Wie die in der Tabelle 3 wiedergegebene Auswertung der Kurve 
nach dem Flichenbedeckungsgesetz ergibt, entspricht jede dieser 
Geraden einer Konstanten A, die innerhalb des geradlinigen Ver- 


laufes derselben eine sehr gute Konstanz aufweist. 


Da mit dem Werte C = 7-50 Sekunden auch der zeitliche 
Giiltigkeitsbereich des Tiefenbedeckungsgesetzes einsetzt, wie aus 
der Fig. 4 an dem Geradewerden der 1/i?-Kurve (in Fig. 4 mit 
Kreuzen eingezeichnet) hervorgeht, ist dieser Zeitpunkt als der 
‘ndpunkt des Bedeckungsvorganges anzusehen. Wihrend der Vor- 
«inge, die den beiden anderen Asten der ZL + H-Kurve entsprechen, 
ist der Bedeckungsvorgang wohl auch, u. zw. mit anderer Geschwin- 
digkeit und Schichtdicke vor sich gegangen, hat aber noch nicht 
sur Erreichung des passiven Zustandes gefiihrt. 


Der Fall des unregelmifigen gebrochenen Verlaufes der 
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Fuuktion von L + H ist gegentiber der Wiedergabe durch eine ein- 
zelne Gerade viel seltener. Von 26 ausgewerteten Strom-Zeitkurven 
zeigten 21 einen vollkommen geradlinigen und nur 5, d. i. zirka 
20%. einen gebrochenen Verlauf der L + H-Kurve. 


Mit Hilfe der auf diese genaue und verlaBliche Art ermittelten 
konstanten A und C wurden nun die fiir den Bedeckungsvorgang 
charakteristischen GréBen, wie die Schichtdicke der Bedeckung #, 
die im Augenblicke der Erreichung des passiven Zustandes noch 
vorhandene freie Flache F,, die Leitfaihigkeit des Elektrolyten in 
jen Poren x, sowie die im Zeitpunkt des Eintrittes der Passivitit 
bei der wirkenden Stromstirke i, herrschende maximale Strom- 
lichte s,. auf Grund der bereits friiher angegebenen Beziehungen, 
jie sich aus dem Flachenbedeckungsgesetz ergeben, errecihnet. 
Diese Berechnungen sind fiir die beiden angegebenen Beispiele in 
jen Tabellen 2 und 3 im AnschluB an die Auswertung der Strom- 
/eitkurve nach dem Flichenbedeckungsgesetz wiedergegeben. Diese 
enthalten auch die Ermittlung der Konstanten B’ des Tiefenbe- 
leckungsgesetzes nach 


uf deren Bedeutung wir noch spiter zuriickkommen werden. 


Diese Berechnungen und Auswertungen der Strom-Zeitkurven 
wurden fiir alle Versuche ausgefiihrt, die in der ,-¢,-Kurve (Fig. 2) 
eingezeichnet sind. In den Tabellen 4 und 5 sind diese GréBen zu- 
sammengestellt, u. zw. enthilt die Tabelle 4 die betreffenden Werte 
ir die Versuchsreihe, bei welcher der Gesamtwiderstand der An- 
ordnung 5-45 Ohm betrug, wihrend in Tabelle 5 die entsprechenden 
Werte mit einem zusitzlichen Widerstand von 100 Ohm wieder- 
vegeben sind. Wie bereits angegeben, schwankt die in der Spalte 3 
ingegebene Stromstirke zwischen 0-003 Amp. und 1°22 Amp.jcm’, 
lie in Spalte 4 angegebene Passivierungszeit C zwischen 0-03 Se- 
kunden und 71-4 Sekunden. Das zu jedem Oszillogramm angelegte 
Potential ist in Spalte 2 wiedergegeben. Das Minuszeichen bedeu- 
tet, daB bei diesem Versuch das Blei als Kathode gegen die Platin- 
Drahtnetzelektrode geschaltet war, um auch kleinere Potentiale als 
U3 Volt an die Bleielektrode anlegen zu kénnen. Die Spannungen 
‘chwanken zwischen —0:17 Volt und +10 Volt. Die in der 
'. Spalte angegebenen Werte von A, die aus der Strom-Zeitkurve 
durch Berechnung nach dem Flichenbedeckungsgesetz erhalten 


26 
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vurden, stimmen mit den in Spalte 6 aus der Steigung der Ge- 


y 


raden F graphisch nach A = erhaltenen Werten ausgezeichnet 


iiberein. Die in Spalte 7 wiedergegebene Schichtdicke ist im groBen 
und ganzen bis zu Passivierungszeiten von tiber 0-3 Sekunden und 
Stromdichten von unter 0:2 Amp./cm? als konstant in der GréBen- 
ordnung von etwa 5.10~° cm anzunehmen. Erst bei den kleineren 
Passivierungszeiten unter 0°3 Sekunden und Stromdichten iiber 
0-2 Amp./cm? sinkt der Wert fiir *} um etwa % Zehnerpotenz auf 
eine GréBe von etwa 1. 10-° cm. Eine direkte funktionelle Abhin- 
vigkeit der Schichtdicke + von der Stromstarke, der Passivierungs- 
zeit und der angelegten d4uBeren Spannung ist den vorliegenden 
Zahlen nicht zu entnehmen, eine solche aber auch kaum anzunehmen. 

In der GréGenordnung ergibt sich fiir + gegeniiber den ent- 
sprechenden Werten bei Eisen, Kupfer, Zink usw. eine um etwa 
1—2 Zehnerpotenzen geringere Schichtdicke, die nur auf die gréBere 
Unléslichkeit des die Deckschicht bildenden Bleisulfates gegeniiber 
dem leicht wasserléslichen Ferrosulfat und Kupfersulfat zuriick- 
zufiihren ist. 

Auffallend ist beim Blei der hohe Wert fiir F,’, d. i. fiir die 
21 Erde des Bedeckungsvorganges und zu Beginn des Tiefenwachs- 
tums noch vorhandene freie Bleioberfliche. Sie betrigt etwa 10-° 
bis 10-° cm?, auf einen Quadratzentimeter Bleioberfliche gerechnet. 
In der fritheren Arbeit mit Konopicky (1. c.) waren fiir diese GréBe 
etwa um zirka 1 Zehnerpotenz niedrigere Werte erhalten worden, 
was wohl auf die ungeniigende Befreiung der Bleioberfliche von 
der natiirlichen Oxydschicht und der Bleisulfatschicht durch die 
damalige Art der kathodischen Vorbehandlung zuriickzufiihren sein 
diirfte. 

Die Leitfihigkeit x der Poren in der Deckschicht schwankt 
zwischen 40. 10-* Ohm bis etwa 500. 10-° Ohm", d. h. zwischen 
dem Wert der Leitfihigkeit fiir eine gesittigte, wisserige Blei- 
sulfatlésung, die 38 . 10-° Ohm—" betriigt, und einer éuBerst schwach 
angesduerten gesittigten Bleisulfatlésung. Dieser Umstand ist be- 
sonders interessant, weil ja die Leitfihigkeit der Akkumulatoren- 
schwefelsiure ungefiihr 0-7 Ohm! betrigt und daher zirka 20.000- 
mal gréBer ist als die Leitfahigkeit des Elektrolyten in den Poren 
der Deekschicht. In diesen ist daher am Ende des Bedeckungs- 
vorganges nicht mehr Akkumulatorenschwefelsiure, sondern eine 
Sesittigte, wiisserige Bleisulfatlésung vorhanden. Durch den star- 
ken StromstoB zu Beginn des Bedeckungsvorganges werden offen- 


I6* 


362 W. J. Miiller und W. Machu 


bar fast simtliche H-Ionen zufolge deren groben Wanderuns. 


geschwindigkeit aus der unmittelbar an der Metallanode angren- 
zenden Fliissigkeitsschicht durch Uberfiihrung entfernt, so daB an P au e 
: verli 
5 Ober 
» Kur 
t bei e 


der Anode eine fast H-Ionen-freie Liésung entsteht. Die Werte {ii 
* stimmen mit den in der friiheren Arbeit erhaltenen Ergebnissen 
ganz vorziiglich tiberein. 

Kin ganz besonderes Interesse kommt der Konstanten 3’ 
zu, die sich aus dem Tiefenbedeckungsgesetz 


(i: 77) 
B= Nie 


t;—#, 
graphisch durch Auftragung der reziproken Quadrate der Strom- 
stirke mit der Zeit als Steigung der erhaltenen Geraden ermitteln 
labt. In der Fig. 3 und 4 sind diese Werte als Kreuze eingetragen. 
‘Tragt man nun die verschiedenen Werte der Einzelversuche fiir die 
Konstante B’ als Abszisse mit der angelegten Spannung E als Orii- 





, , ‘EF, 
nate auf, so sollte sich nach der Beziehung PB’ = is a eine 
> gerade Linie ergeben. 
oe . welche die E-Achse in 


dem Punkte schneidet. 
wo das gesamte wirk- 
same Potential und da- 
mit auch die Strom- 
stirke gleich 0 wird. 
Wenn an der Bleielek- 
trode trotz Anderung 
der angelegten 4uBeren 
Spannung keine An- 
derung des anodischen 
Vorganges _ eintretel 
wiirde, so miiBten die 
B’-Werte bei allen an- 
gelegten Spannungen 
nur auf einer einzigen 
Geraden zu _ liegen 
kommen. In der Fig. » 
sind nun diese Kon: 
stanten B’ fiir die Ver 
suchsreihe bei einel!! 
Widerstand von 5° +) 
Fig. 6. Ohn, in Fig. 6 bei eine 
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Widerstand von 105 Ohm eingezeichnet. Man sieht ohne weiteres, 
daB diese Kurve von einem wirksamen Potential von 0-0 Volt bis 


} zu einem Potential von ungefahr 2 Volt vollkommen geradlinig 
» verliuft, wobei diese Gerade die E-Achse im 0-Punkt schneidet. 


Oberhalb des Wertes von 2 Volt tritt ein scharfer Knick in der 


' Kurve ein. Dieser zweite Ast der B’-Kurve schneidet die E-Achse 


hei einem Potential von ungefihr 2+1 Volt. 


Damit scheint einwandfrei bewiesen zu sein, daf an einer 
Bleianode zwei verschiedene Vorgénge vor sich gehen, deren Ver- 
lauf vom Metallpotential abhingig ist. Der eine Vorgang ist ge- 
kennzeichnet durch ein Elektrodenpotential, welches der wirk- 
samen Spannung von 0-0 Volt entspricht und das gleich ¢ = 
— 0°34 Volt ist, und einem zweiten Vorgang, der einem wirksamen 
Potential von etwa -++ 2:1 Volt und einem Elektrodenpotential des 
Bleis von ¢ —=-+ 1°8 Volt entspricht. Diese wichtigen Ergebnisse 


| stehen in vollkommenem Einklang mit den seinerzeitig erhaltenen. 


Wir 4uBerten damals die Ansicht, daB auf dem ersten Ast der Kurve 
der Vorgang des Inlésunggehens des Bleis in ganz normaler Weise 
als Ph => Pb-- verliuft, wihrend auf dem zweiten Ast der B’- 
Kurve der Vorgang Pb —~> Pb:--- ist. Diese Anschauung ist neuer- 
lich bestatigt worden. Die in Lésung gegangenen 4-wertigen Blei- 


 ionen sind in der 25%igen Schwefelsiure nicht stabil und hydroly- 
| sieren sofort zu Bleisuperoxyd entsprechend der Gleichung 


Pb:-----+ 2 H.O ~~> PbO, + 4 He. 


Der au8erordentlich groBe Anstieg der Konstanten B’ im 
zweiten Teil der Kurve ist darauf zuriickzufiihren, dab die durch 
die Hydrolyse entstandenen H-Ionen gleichzeitig die Leitfaihigkeit 
in den Poren der Deckschicht bedeutend erhéhen, was nach der 
Formel 
x EF," s 
k (1—u) 


F cent 





einem starken Anwachsen der Konstanten B’ entsprechen mu6, 
da diese auch direkt proportional der Leitfahigkeit des Elek- 
trolyten in den Poren x’ im passiven Zustande ist. 


Die Bildung von Bleidisulfat, die, wie ELps und Fiscuer ° ge- 
zeigt haben, bei anodischer Bildung in iiber 80%iger Schwefel- 
sdure eintritt, ist offenbar darauf zuriickzufiihren, daB in diesem 


* K. Evss und F. Fiscuer, Z. Elektrochem. 7, 1900, S. 334. 
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Falle die in Lésung gehenden 4-wertigen Bleiionen durch die hole 


Konzentration der Schwefelsiure stabilisiert werden, u. zw. ent- 
sprechend der Gleichung 


Pb:::: +2 H,SO, —> Pb(SO,), +4 H-. 


Unsere des 6fteren geiuBerte Auffassung, daB die chemische 
Passivitét erst nach Beendigung eines primiéren Bedeckungsvor. 
ganges eintritt, durch den die freie Metalloberfliche bis auf einen 
geringen Restbetrag verkleinert worden ist, konnte demnach wieder 


NE APE LO IRR a Mi ay eel, 


als zutreffend erwiesen werden. Der primare Bedeckungsvorgang F 
» Vers 


selbst ist, wie aus der i,¢,-Kurve und den eingetragenen Spannun.- 
gen hervorgeht (Fig. 2), vollkommen unabhingig vom angelegten 
iuBeren Potential. Ist der Bedeckungsvorgang beendet, so ist das 
Metall mit einer Deckschicht versehen, deren Poren oder freie Fliiche 
nur mehr etwa 10 bis 10-4 cm? auf 1 cm? urspriinglich vorhan- 
dener freier Flache betraigt. Auf dieser kleinen Oberfliche herrscht 
aber eine derart hohe effektive Stromdichte, daB das Metall selbst 
eine Umwandlung in eine héherwertige Form unter Austritt eines 
oder mehrerer Elektronen von einer inneren in eine 4ubere Kugel- 
schale erfaihrt. Diese Umwandlung kann selbstverstindlich nicht all- 
miahlich vor sich gehen, sondern mu8 sich sprunghaft vollziehen. Sie 
macht sich gleichzeitig in einer starken Verschiebung des Metall- 
potentials nach edleren Werten hin bemerkbar. Wiire diese Poten- 
tialinderung nur auf eine Steigerung der Polarisation zuriickzu- 
fiihren, so miiBte der Potentialanstieg und der Verlauf der B’-Kurve 
kontinuierlich erfolgen. Wie aber aus dem Verlauf der Auftragung 
der B’-Kurve in den Fig. 5 und 6 eindeutig hervorgeht, tritt die 
Potentialinderung mit einem scharfen Knick, demnach sprunghatt 
ein. Es wird demnach beim Blei bis zu Metallpotentialen von etwa 
+ 1°8 Volt nur Bedeckung:- 
passivitat, bei Spannunge. 
denen ein héheres Elektro- 
denpotential als + 1°8 Volt 
entspricht, primiér  Be- 
deckungspassivitét = und 
anschlieBend auch che 
mische Passivitit cil: 
treten. 

Die Auftragung ‘le! 
im Zeitpunkt der \oll- 
Fig. 7. endung des Bedeckug> 
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' dichte im Zeitpunkt der 
' Passivierung linear mit 


 Versuchen mit 5°45 Ohm 
Gesamtwiderstand bis zu 
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vorganges herrschenden maximalen Stromstirke o,,. mit der 
Spannung zeigen die Fig. 7 und 8. Fig. 7 gibt die maximalen 
~tromdichten der Versuchsreihe bei 5-45 Ohm und Fig. 8 bei 
105 Ohm Gesamtwiderstand wieder. Wie aus diesen Versuchen 
zu. ersehen ist,  steigt ; 


die maximale  Strom- 4 


der angelegten Spannung ° 
an, und zwar bei den 20h 





einer effektiven Strom- 0 
dichte von maximal 








Fetwa 40 Amp./cm? _ bei Fig. 8. 


10 Volt angelegter Span- 
nung und bei den Versuchen von 105 Ohm Widerstand bis 
etwa 20 Amp./cm? bei der gleichen Spannung. 


In der friiheren Arbeit (1. c.) ist bei der Berechnung der maxi- 
malen Stromdichte insofern ein bedauerlicher Rechenfehler unter- 
laufen, als durch einen Druckfehler in der Arbeit von W. J. MULLER 
und K. Konopicky ‘ in der Forme! fiir 


an Stelle der Leitfihigkeit des Elektrolyten in den Poren ~x das elek- 
trochemische Aquivalent des die Bedeckung bildenden Salzes k 
eingesetzt wurde. Bei der Nachrechnung der friiheren Bleiversuche 
nach der verbesserten Formel ergeben sich auch dort maximale 
Stromdichten bis zu etwa 20 Amp./cm?, die gleichfalls linear mit 
der angelegten Spannung ansteigen. Ein Knick in der Stromdichte- 
kurve, der in der friiheren Arbeit gefunden worden war, konnte 
durch die vorliegende Arbeit nicht bestaitigt werden. 


se : “ { E F,"* Ss ° 1.2 
Fiir x, das ist die aus B= a berechnete Leitfihig- 


keit in den Poren zur Zeit der Giiltigkeit des Tiefenbedeckungs- 
gesetzes, also bereits nach dem Ejintritt der Passivitat, sind die ent- 
sprechenden Werte in der letzten Spalte der Tabelle 4 und 5 ein- 


7 W. J. MOLLER und K. Kownopicxy, Zur Theorie der Passivitaétserschei- 
nhungen I, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 712, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(Lb) 136, 1927, S. 712. 
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PRM GC i=- 


getragen. Irgendein Zusammenhang zwischen dem angelegten |o.p 
tential und der Leitfaihigkeit in den Poren der Deckschicht im pas.f) Sp. 
siven Zustand ist diesen Zahlen nicht zu entnehmen. Die seinerzeit}) yer 
gefundene sprunghafte Erhéhung der Leitfiihigkeit des Elekiro.—) zw 
lyten in den Poren x’ von dem Werte einer gesittigten Bleisul{at. i tia 
lésung auf jenen der Akkumulatorensiure im Momente der [r- 
reichung des chemisch-passiven Zustandes konnte demnach nicht 
bestaitigt werden und sind auch die damaligen Ergebnisse nur aui 
einen bedauerlichen Rechenfehler zuriickzufiihren. Wie aus den F 

in Tabelle 4 und 5 eingetragenen Werten fiir x’ hervorgeht, steigt F si 
die Leitfahigkeit nach Eintritt des passiven Zustandes bei Poten. wit 


vel 
an 


ae reua oc cairn testa 


tialen iiber 2 Volt wohl auch im Durchschnitt um ungefahr 1 bis ‘ 
2 Zehnerpotenzen, erreicht aber den hohen Leitfihigkeitswert der F 
Akkumulatorensdure nicht. é en! 
p ona 
Zusammenfassung. 
WC 
1. Durch die vorliegende Arbeit konnten die wichtigsten ki F py, 


gebnisse der friiheren Untersuchung iiber die Passivitiatserschei- 
nungen am Blei weitgehend bestitigt werden. 


2. Die it; Kurve fiir die nach einer hinreichenden kathoidi- 
schen Vorpraparierung der Bleioberflache erhaltenen Stromstirke- § 
Zeitkurven wird durch die Geradengleichungen log ¢, = —— 1-381 — § 


1-616 log 2 fiir Stromdichten von 1-22 Amp./cm? bis 0-03 Amp. cv’ 
und log ¢, = — 0-767 + 0-872 log a) fiir Stromdichten von 0-03 
Amp./cm? bis 0-003 Amp./cm? wiedergegeben. 


3. Die Auswertung der Stromzeitkurven nach dem Flachen- 
bedeckungs- und Tiefenbedeckungsgesetz ergibt eine Leitfahigkeit 
in den Poren der Deckschicht x iibereinstimmend mit den friihere! 
Ergebnissen von etwa 40. 10-* Ohm! bis etwa 500. 10-® Ohm ". 
das ist die Leitfaihigkeit einer gesattigten oder ganz schwach saurell 
Bleisulfatlésung. Diese ist demnach zirka 20.000mal kleiner als die 
Leitfihigkeit der als Elektrolyt verwendeten Akkumulatorensiure. 
Die im Zeitpunkte der Passivierung noch vorhandene freie Fliche 
betrigt etwa 10-° bis 10-* cm?. Die maximale Stromdichte  <,,,. 
steigt linear mit der angelegten Spannung bis zu einem Betrage 
von etwa 40 Amp./cm? bei 10 Volt und betriigt bei der Grenzsp2- 
nung von zirka 2:1 Volt ungefihr 5 Amp./cm?. 
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4. Aus der Auftragung der Konstanten B mit der angelegten 
Spannung ergibt sich tibereinstimmend mit Ergebnissen der friihe- 
ren Arbeit, dafS am Blei, je nach dem Potential des Bleis selbst, 
zwei verschiedene Vorgiinge auftreten kénnen. Einem Bleipoten- 
tial von — 0-3 Volt und einem durch die Deckschichtpolarisation 
veredelten Elektrodenpotential bis 1-8 Volt entspricht der normale 
anodische Lésungsvorgang 


Pb »—> Pb-°:, 
der in Schwefelsiure zur Bedeckung mit PbSO, fiihrt. Bei Elek- 
trodenpotentialen iiber zirka 2 Volt tritt ein Bleipotential von 
+ 1-8 Volt auf, das dem Vorgang 

Ph ==> Pb---: 
entspricht. Das in Lésung gegangene Pb-:-- hydrolysiert dann 
nach der Gleichung 

Pb---- + 2H,0 =~ PbO, + 4H, 

wodureh die primire Bedeckung mit PbSO, in eine solche von 
PbO, umgewandelt wird. 
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Uber die Inhaltsstoffe der Weifbuchenrinde 


Von 


OtTTo BRUNNER und GERTRUD WIEDEMANN 


Aus dem I. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 


Uber die Inhaltsstoffe der Weifbuchenrinde liegt bisher nur 
eine einzige Veréffentlichung von J. ZELLNER und Mitarbeitern * vor. 


Diese konnten aus dem sogenannten ,,Unverseifbaren des petrol- 


Atherléslichen Extraktes drei Substanzen isolieren: einen Wachsalkohol vom 
Fp. 79° (Zerylalkohol), ein Phytosterin, welches bei 134—135° schmolz, uni 
schlieBlich einen Harzalkohol, dessen Schmelzpunkt mit 249—250° ange. 
geben wurde. Dieses letztere Resinol bildete ein Azetat vom Fp. 217° und 
addierte Brom zu einem undeutlich kristallinischen Bromprodukt. Die von 
den genannten Autoren angefiihrten Elementaranalysen dieses Kdérpers 
deuteten — ohne indes eine scharfe Ubereinstimmung zu zeigen — auf die 
Formeln CisHsaQ2 oder C17H3202; zwei nach Rast ausgefiihrte Molekular- 
gewichtsbestimmungen, welche im Mitte] 321 ergaben, schienen diese For- 
meln zu bestétigen, indem sie ebenfalls auf das einfache Molekulargewicht 
schlieBen lieBen. In einem gewissen Widerspruche standen jedoch nur die 
von ZELLNER und Mitarbeitern angegebenen Methoxylwerte (Mittel 5%). 
welche .eher eine Verdopplung dieser Formeln verlangten. Die genannten 
Autoren muBten sich jedoch bloB auf die Konstatierung dieser Befunde 
beschrénken: zu einer Klérung dieser Unstimmigkeit reichte nicht das 


vorhandene Material. 

Da uns im Zusammenhange mit unseren Arbeiten iiber Ver- 
bindungen aus der Reihe der Triterpene eine eingehende Unter- 
suchung dieses zuletzt genannten Harzalkohols von einigem Inter- 
esse schien, haben auch wir die Inhaltsstoffe der WeifSbuchenrinde 
in den Kreis unserer Untersuchungen einbezogen und uns mit dem 
Studium dieser Naturstoffe befaBt. 

Zu ibrer Darstellung gingen wir so vor, daB wir die luit- 
trockene Rinde, die durchwegs von jungen Zweigen stammte 
und im Friihjahre gesammelt war, zunichst mit Alkohol extra- 
hierten und dann den eingeengten Extrakt mit Wasser vorsichtig 
fillten, bis eine 50%ige alkoholische Lésung resultierte. Der hie- 
bei abgeschiedene Niederschlag wurde abfiltriert, mit 10%iger 
alkoholischer Lauge versetzt und durch mehrstiindiges Kochen ver- 





‘ ZELLNER und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 46, 1925, S, 622, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 734, 1925, S. 622. 
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eift. Das so erhaltene Reaktionsprodukt schiittelten wir mit Pe- 
‘roliither ersché6pfend aus und erhielten nach dem Abdestillieren 
des Lésungsmittels einen intensiv gelb gefirbten Riickstand von 
wachsartiger Konsistenz. Durch Behandeln mit Alkohol und Petrol- 
ither konnte dieser nun in drei Fraktionen zerlegt werden. 


Die in Petrolither leichtest lésliche Fraktion enthielt den 
Wachsalkohol und ein Kohlenwasserstoffgemisch. Unsere Unter- 
suchungen tiber die 'Bestandteile dieser Fraktion sind derzeit noch 
nicht abgeschlossen, doch hoffen wir in Balde in anderem Zu- 
sammenhange dartiber berichten zu kénnen. 

Die Mittelfraktion gab nach oftmaligem Umlésen das Sterin. 
Ks schmolz bei 136°, der Schmelzpunkt seines Azetats lag bei 122°. 
Diese Schmelzpunkte dinderten sich auch nicht, als wir das Sterin 
iiber das Digitonid reinigten und neuerlich wiederholt umkristalli- 
sierten. Der Versuch, nach der WinpDAusscHEN Bromierungsmethode 
daraus Stigmasterin abzutrennen, verlief vollkommen negativ, in- 
dem nicht eine Spur eines schwer léslichen Tetrabromids erhalten 
werden konnte. Es liegt somit anscheinend nur Sitosterin, nicht 
aber auch Stigmasterin vor. Nach der Entbromung mittels Zink- 
staub und Verseifung des Azetats schmolz das so zuriickgewonnene 
Sterin bei 132°. 

Die dritte, in Petrolather schwer lésliche Fraktion lieferte 
schlieBlich das gesuchte Resinol. Dieses schmolz nach wieder- 
holtem Umlésen aus Alkohol und aus Azeton bei 258°. Bei 100° 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe mehrere Stunden getrocknet. 
lieferte die Substanz Analysenwerte, welche auf die Formel C,.H,,0, 
schlieBen lieBen. Als wir aber das Resinol der Sublimation im 
Hochvakuum unterwarfen, zeigte es sich, daB die so getrocknete 
Substanz immer noch ein Molekiil Kristallalkohol enthalten hatte, 
indem die Analyse nunmehr die Formel C,,H;,0. ergab. Der 
Schmelzpunkt der so behandelten Substanz war hiebei auf 261° ge- 
stiegen; der vor der Sublimation positive Methoxylwert war nach 
dieser Reinigung auf Null gesunken. Uber die Funktion der beiden 
Sauerstoffatome gab die Azetylierung mit Essigsiureanhydrid Auf- 
schluB. Diese fiihrte nimlich zu einem Diazetat der Formel 
C,,H;,0,, woraus die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen im 
Molekiil folgt. Eine am Resinol durchgefiihrte Bestimmung des 
uktiven Wasserstoffes nach ZeREwiTINorFr bestitigte dieses Resultat. 
Das Resinol war somit als ein Dioxytriterpen anzusprechen. 


Da die Eigenschaften des so gewonnenen Resinols trotz der 
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etwas héheren Schmelzpunkte eine gewisse Ahnlichkeit mit denen 
des Betulins zeigten, haben wir uns diesen Triterpenalkohol aus 
Birkenrinde dargestellt und die so erhaltenen Produkte mit den 
aus der Weifbuchenrinde gewonnenen verglichen. Hiebei zeigte 
sich sowohl hinsichtlich der Schmelzpunkte wie auch hinsichtlich 
des optischen Drehungsvermégens vdéllige Ubereinstimmung, wie 
die nachstehende Tabelle zeigt: 


Schmelzpunkte?: 
Aus WeiBbuchen- Aus Birken- Misch- 
rinde rinde Fp. 
I i 259 °5-—-261° 259—260° 259—261) 
Betulindiacetat . . 221°5—2290 222 —223° 221 -5—222% 
Allobetulinformiat . $220 322° 3229 
Allobetulin .... 2799 275—276° 277° 


Optisches Drehungsvermégen: 


pe ee 20° 2093 


Der in der WeiBbuchenrinde enthaltene Triterpenalkohol ist 
somit identisch mit dem Betulin der Birkenrinde. 


Experimenteller Teil. 


Zur Aufarbeitung gelangte die Rinde von durchwegs nur 
jungen Zweigen der WeiBbuche (Carpinus betulus L.); sie war im 
Friihjahr in der unmittelbaren Umgebung Wiens (Sievering) * ge- 
sammelt worden. 

Das verwendete Material wog lufttrocken 25 kg. Die Rinde 
wurde fein gemahlen und zunichst mit 96%igem Alkohol im Ex- 
traktionsapparat heiB extrahiert. Der weitgehend eingeengte alko- 
holische Extrakt, welcher eine tief dunkelgriine Farbe besab, 
wurde vorsichtig mit hei®em Wasser gefillt und der hiebei er- 
haltene Niederschlag nach dem Stehen iiber Nacht abfiltriert. Er 
wog nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator 260 g. Der Nieder- 
schlag wurde nun mit 3/7 einer 1/n-alkoholischen Natronlauge ver- 
setzt und durch 12stiindiges Kochen am lebhaft siedenden Wasser- 
bade verseift. Sodann wurde zunichst 1/ Alkohol abdestilliert 





* Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert. 

$ ScHuLze und Pierrou, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 2332. 

‘ Der Forstverwaltung des Stiftes Klosterneuburg (bei Wien) méchten 
wir auch an dieser Stelle fiir die bereitwilligst erteilte Erlaubnis zum Ein- 
sammeln der Rinde unseren Dank aussprechen. 
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ind dann die restliche Lésung mit 3 / heiben Wassers gefallt. 
Durch Ausschiitteln mit viel Petrolither entzogen wir nun dem 
Reaktionsprodukt die ,,unverseifbaren‘‘ Anteile. Sie bildeten nach 
dem Abdestillieren des Lésungsmittels eine intensiv gelb gefirbte 
Masse von wachsartiger Konsistenz, welche durch wiederholtes vor- 
sichtiges Behandeln mit Petrolaither in einen leicht léslichen An- 
teil (A) und in einen schwerer léslichen (B) zerlegt werden konnte. 


Die Fraktion (A) bestand in der Hauptsache aus dem Wachs- 
alkohol und aus einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen. Sie ent- 
hielt aber auBerdem noch eine geringe Menge Sterin. 

Die Fraktion (B) bestand aus dem Sterin und dem Resinol. 
Die Trennung der beiden erfolgte durch fraktionierte Kristallisa- 
tion aus Alkohol und Azeton. In diesen beiden Lésungsmitteln ist 
nimlich das Sterin leicht, das Resinol hingegen schwerer léslich. 

Das Sterin schmolz nach mehrmaligem Umlésen aus Alkohol 
bei 136°; der Schmelzpunkt des daraus in iiblicher Weise bereiteten 
Azetats lag bei 122°. Da dieser Schmelzpunkt auch bei wieder- 
holtem Umlésen nicht weiter anstieg, wurde ein Teil des Sterins 
mit Digitonin gefillt. das Digitonid gut mit Ather ausgewaschen 
und sodann nach Scuinnem und Dam’ dureh Lésen in Pyridin 
und Fallen mit Ather zerlegt. Das so gereinigte Sterin gab eben- 
falls ein bei 122° schmelzendes Azetat; auch wiederholtes Umlésen 
inderte den Schmelzpunkt nicht. 

Analyse des Azetats: 
3°691 mg Substanz gaben 3°809 mg H,O und 10°991 mg COQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: H 11°48, © 81°51. 

Gef.: H 11°55, C 81°214%. 

0-837 g Sterinazetat wurden in 10 cm*® Ather gelést und unter 
Kiihlung mit, 11cm? Brom-Kisessiglésung versetzt. Trotz mehr- 
tigigem Stehen schieden sich keine Kristalle ab. Der Ather wurde 
daher im Vakuum vertrieben, das Bromazetat in Eisessig gelést 
und mit schwach verkupfertem Zinkstaub eine Stunde unter Riick- 
fluBkiihlung gekocht. Nach dem Abfiltrieren des Zinkstaubes wurde 
mit Wasser gefallt und mit 10%iger alkoholischer Kalilauge ver- 
seift. Das so zuriickgewonnene Sterin bildete schéne, weibe Schup- 
pen und schmolz bei 132°. 

Der schwer lésliche Harzalkohol wurde mehrmals aus Athyl- 
alkohol umkristallisiert. Hiebei konnte eine geringe Menge Sub- 
stanz vom Fp. 255° erhalten werden, wihrend die Hauptmenge bei 


> Scuonnem und Dam, Z. physiol. Chem. 215, 1932, 8. 59. 
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ungefahr 220° schmolz. Die Reinigung derselben konnte aber 


leicht dadurch bewirkt werden, daB das begleitende Sterin als Di- 
gitonid abgeschieden wurde. Zu diesem Zwecke wurde das Resino!| 
in Alkohol gelést, heiB mit Digitonin versetzt und nach dem Er- 
kalten abgesaugt. Die Mutterlauge wurde nun zur Trockene ge- 
bracht und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Der so gereinigte 
Harzalkohol schmolz aus Alkohol umgelést bei 258°. Er bildete 
schéne, weibe Nadeln. 


Analyse: 
4°068 mg Substanz gaben 4°192 mg H,O und 11°738 mg CO, 
3°996 mg i »  4°159 mg H,O ,, 11°556 mg CO, 
4°008 mg Fs »  4°126 mg H,O ,, 11°525 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,+C,H,O: H 11°55, C 78-62%. 
Gef.: H 11°53, 11°65, 11°52, C 78°70, 78°87, 78-42%. 


Im Hochvakuum unter 0:08 mm Druck bei einer Badtempe- 
ratur von 170—180° sublimiert bildete das Resinol reinweiBe Kri- 
stalle, welche im evakuierten Schmelzpunktsréhrehen bei 261" 
schmolzen. 


Analyse: 
3°920 mg Substanz gaben 4°018 mg H,O und 11°672 mg CO, 
3°770 mg és »  93°831 mg H,O ,, 11°240 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,: H 11°39, C 81°387%. 
Gef.: H 11°47, 11°87, C 81°20, 81-31%. 


Das in iiblicher Weise hergestellte Azetylprodukt bildete lange 
weibe Nadeln und schmolz bei 221-5—222°. Die Verbindung ai- 
dierte glatt die einer Doppelbindung entsprechende Menge Brom. 


Analyse: 

Die Substanz wurde mebrere Stunden im Vakuum bei 140° getrocknet. 
3°919 mg Substanz gaben 3°561 mg H,O und 11°080 mg CO, 
3°837 mg s »  3°614 mg H,O ,, 10°935 mg CO, 
3°633 mg 9 »  93°463 mg H,O ,, 10°325 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,: H 10°33, C 77°51%, 

xef.: H 10°17, 10°54, 10°67, C 77°11, 77°73, 77°51%. 


Zur Darstellung des Alloresinolformiats wurde 1g Resino! 
mit 20cm*® 95%iger Ameisensiure zwei Stunden unter Riickflul 
kiihlung gekocht. Nach dem Erkalten schied sich ein Kristallbre! 
aus, der abgesaugt und mit Alkohol gut gewaschen wurde. Die 
so erhaltenen weifen Kristalle wurden aus Benzol umgelést. Sic 
schmolzen bei 322° (Vakuumroéhrchen). 
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Analyse: 

Die Substanz wurde durch 7stiindiges Trocknen bei 150° und 10 mm 
vorbereitet. 
3°499 mg Substanz gaben 3°362 mg H,O und 10°153 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,; H 10°71 C 79-08%. 

Gef.: H 10°75, C 79°14%. 

Durch Verseifung des Formiats erhielten wir das Alloresi- 
nol: 05 g Formiat wurden mit 1/n-alkoholischer Kalilauge zum 
Sieden gebracht und langsam Benzol zugetropft, bis Lésung ein- 
vetreten war. Dann wurde % Stunde gekocht, der Alkohol und 
das Benzol zum GroBteile abdestilliert und der abgeschiedene Kri- 
stallbrei abgesaugt. Nach dem Waschen mit Alkohol und Wasser 
wurde aus Alkohol umgelést und so das Alloresinol in schénen, 
weiben, dreieckigen Blittchen gewonnen, welche im evakuierten 
Schmelzpunktsréhrechen bei 279° schmolzen. 


Analyse: 

Die Substanz wurde mehrere Stunden bei 150° (10 mm) getrocknet. 
3°877 mg Substanz gaben 3°971 mg H,O und 11°560 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,O.: H 11°39, C 81°37%. 

Gef.: H 11°46, C 81°32%. 
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Uber p-Methoxy- und 3, 4-Dimethoxy- 
phenylurethane 
OTTO BRUNNER und ROLF WoHRL 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 


Gelegentlich unserer Untersuchungen iiber héhere alipha- 
tische Alkohole waren wir vor die Aufgabe gestellt, diese in Ver- 
bindungen iiberzufiihren, welche sich nicht nur durch leichte Dar- 
stellbarkeit und gutes Kristallisationsvermégen auszeichnen mub- 
ten, sondern welche gleichzeitig auch die Méglichkeit bieten sollten. 


Homologe auf Grund einer einfach auszufiihrenden Analyse leicht 
und rasch zu unterscheiden. 


Da die beiden erstgenannten Eigenschaften sich in ganz be- 
sonders hohem Mae bei den Urethanen vorfinden, haben wir die 
Umsetzung der Alkohole zu diesen Verbindungen fiir unsere Unter- 
suchungen herangezogen; um nun auch die letztgenannte Bedin- 
gung zu erfiillen, wihlten wir hiezu jedoch solehe Urethane, welche 
im Benzolkern eine oder mehrere Methoxylgruppen besitzen, da 


ja die Methoxylbestimmung einfach und leicht mit hinreichender 


Genauigkeit durchgefiihrt werden kann. 


Fiir die Darstellung von Urethanen aus Alkoholen werden im allge- 
meinen das Phenylisozyanat und das a-Naphthylisozyanat verwendet. Da 
die Schmelzpunkte der so erhaltenen Verbindungen jedoch ziemlich tief 
liegen, empfehlen SHRINER und Cox! die Verwendung von p-Nitro-pheny!- 
isozyanat, wihrend MorGan und Perrer? das p-Xenyl-isozyanat in Vorschlag 
bringen. Um auch bei ungesittigten Alkoholen zu héher schmelzenden 
Urethanen zu kommen, haben schlieBlich noch Kawai und Tamura* das 
4’-Jod-diphenyl-(4)-isozyanat verwendet. 


Das fiir unsere Zwecke benétigte p-Methoxy-phenylisozyanat 
sowie das 3, 4-Dimethoxy-phenylisozyanat haben wir durch Cuwr- 
TIUSSCHEN.Abbau aus den entsprechenden Sdureaziden dargestellt. 





1 SHRINER und Cox, Journ. Amer. Chem, Soc. 53, 1931, S. 1601. 

2 MorGan und Perret, Journ. Chem. Soc. London 1931, S. 1124. 

3’ Kawal und Tamura, Scient. papers inst. phys. chem. research Tokyo 
13, 1930, 8. 270. 
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Die zur Umsetzung verwendeten Alkohole waren sorgfaltigst, zum 
Teil tiber kristallisierte Verbindungen gereinigt worden, woriiber 
im experimentellen Teil genauer berichtet wird. 


Die nachfolgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der 


Schmelzpunkte der so erhaltenen Urethane. 

Alkohol p-Methoxyphenyl- 3, 4-Dimethoxy- 
urethan phenylurethan 

Eee 90 81 
6a ete eff 65 78°5 
ne ea 69 62 
SN: FS IRS EMS 63 88 
ee eae ee 45 58 
PRS ea se wk 71 68 
|. EEA TE eae 53 67 
Es <g> 0 avert 6 wes 60 67 
eS Ln 4s, oc 78 67°5 
_.. , ear e 77°5 67 
I ike wi te 78 73 
#-Dodezyl-. ...... 80 8&3 
n-Tetradezyl. ..... 83 79°5 
n-Hexadezyl- ..... 88°5 85 
n-Oktadezyl-. . . 92 87 
@eapemeete we bess 98 92°5 
n-Tetrakosyl- 102 96°5 
SE Ge hae ee ee 41 68 
Pere aN. 151 
Eee ar ape ae ener 99°5 108 
Cholesterin unscharf 152 160 


Den Vergleich der Schmelzpunkte der beiden Reihen mit 
denen der gewdhnlichen Phenylurethane gibt die folgende gra- 
phische Darstellung wieder, in der die Kurve der Phenylurethane 
nach denjin der Literatur vorhandenen Angaben eingezeichnet wurde. 


700" 
90" 
40° 
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O. Brunner und R. Wéhr! 
Experimenteller Teil. 
p-Methoxy-phenylisozyanat*. 


20 g Anissdurehydrazid (dargestellt durch Erhitzen 
Anissduremethylester und Hydrazinhydrat)° wurden in 400 cin’ 


n-Salzsiure gelést und unter lebhaftem Riihren bei kraftiger Eis. i 
kiihlung tropfenweise mit einer Lésung von 9g Natriumnitrit in F 





4 4°07’ 


4-17: 


von f 


4 Kp. 


60 cm*® Wasser versetzt. Hiebei schied sich das Azid als weiber : 


Niederschlag ab; es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
im Vakuumexsikkator zunichst iiber Atzkali, am Schlusse iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute betrug 16 g. 


15 g Azid wurden in 80cm’ absolutem Benzol gelést und so 
lange unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB auf 60—80° er. 
wirmt, bis keine Stickstoffentwicklung mehr zu bemerken war. 
Hierauf wurde die Hauptmenge des Lésungsmittels abdestilliert 
und der Riickstand im Vakuum destilliert. Das so erhaltene p-Meth- 
oxyphenylisozyanat ging unter 8 mm Druck bei 106° als wasser- 
helles Ol iiber. Ausbeute: 10 9g, das ist 80% der Theorie. 


p-Methoxy-phenylurethane. 


Die Darstellung der einzelnen Urethane erfolgte durch Um- 
setzen der entsprechenden Alkohole mit dem oben beschriebenen 
Isozyanat in benzolischer Lésung. Die gebildeten Urethane wur- 
den zunichst aus Petrolither umkristallisiert, um den gleichzeitig 
gebildeten Di-(p-methoxyphenyl-)harnstoff, weleher in Petrolather 
unléslich ist, zu entfernen. Die weitere Reinigung erfolgte durch 
vorsichtiges Umlésen aus Alkohol-Wasser, bei den héheren Glie- 
dern aus reinem Alkohol; am Schlu8 wurde wieder mehrmals aus 
Petrolither umgelést, wobei sich jedoch in den meisten Fallen der 
Schmelzpunkt nicht mehr inderte. 


Methylurethan: Der zur Reaktion verwendete Methylalkohol war 
aus Oxalsiuredimethylester (Fp. 54°) durch Verseifen mit wiasserige! 
Lauge erhalten worden. Er wurde itiber gegliihtem Kaliumkarbonat ent- 
wissert und schlieBlich tiber Kalziumspénen destilliert (Kp. 65°). 


Das Urethan bildet feine weife Nadeln und schmilzt bei 90°. 





4 Diese Verbindung ist bereits von VirreneT (Bi. 3, 27, 1899, S. 956 
durch Einwirkung von Phosgen auf p-Anisidin und von Piescuet (Liebigs 
Ann. 175, 1875, S. 312) aus Anisbenzhydroxamsdure erhalten worden. 


6 Vgl. Curtius und Me.spacu, Journ. prakt. Chem. 2, 8/7, 8. 548. 
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. Analyse: 
94-077 mg Substanz gaben 2°229 mg H,O und 8-927 mg CO, 
34:172 mg - verbrauchten 8°055 cm*® Na,S,0,-Lisung (0°03405 7). 


bon Ber. fiir C,H,,0,N: H 6°07, C 59°64, OCH, 34-27%. 
U Fi 





ite Gef.: H 6°12, C 59°72, OCH, 33°97%. 

“4 , Athylurethan: Der Athylalkohol wurde aus Oxalsiuredidithylester 

a“ Kp. 183—183°5°) durch Verseifen rein dargestellt (Kp. 78°). 

i. Das Urethan kristallisiert in weiBen Nadeln und schmilzt bei 65°. 
Analyse: 

4°297, 4°670 mg Substanz gaben 2-656, 2-706 mg H,O und 9°718, 10°544 mg CO, 

liber 3.037 mg Substanz verbrauchten 5-875 cm® Na,S,0,-Lisung (0°03385 n). 
Ber. fiir C,,H,,0,N: H 6°72, C 61°52, OCH,*® 31-81%. 

on Gef.: H 6°92, 6°48, C 61°68, 61°58, OCH, 31°74%. 


q n-Propylurethan: Der verwendete Propylalkohol wurde iiber den 
) Oxalsiuredipropylester (Kp. 219—220°) gereinigt. 


War. . , . — : . . 
i ' Das Urethan schmolz bei 69° und kristallisierte in feinen Nadeln. 
1ert Be 
: Analyse: 
‘eth- 


4°389, 4-254 mg Substanz gaben 2 771,2 2°738 mg H,O und 10-119, 9°837 mg CO, 
SET- d 4°508 mg Substanz verbrauchten 7°650 cm?* Na,S, O,-Lésung (0°03385 n). 

; Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°22, C 63°12, OCH,’ 29°67%. 

: Gef.: H 7°07, 7°20, C 62°88, 63-07, OCH, 29-68%. 

. Isopropylurethan: Der camusinaal wurde aus p-Nitrobenzoe- 
: siure-isopropylester vom Fp, 111° gewonnen. (Siedepunkt des Alkohols 81°.) 
Um- Das Urethan schmilzt bei 63° (Nadeln aus Petrolither), 

nen " Analyse: 

 4°307 mg Substanz gaben 2-758 mg H,O und 9°947 mg CO, 

3°276 mg mn verbrauchten 5°480 cm Na,S,O,-Lisung (0°03405 mn). 

g Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°22, C 63°12, OCH,’ 29-67%. 

thet Fs Gef.; H 7-17, © 62°99, OCH, 29°44%. 


UIE RENE 





vur- 
tig 


rch "| n-Butylurethan: Der Butylalkohol wurde iiber den Gallussiurebutyl- 
rlie- ) ester (Fp. 143144) gereinigt. (Kp, des Alkohols 117°.) 

aus Das Urethan bildet weiBe Nadeln und schmilzt bei 45°. 

der & Analyse: 


| 3-613 mg Substanz gaben 2°474 mg H,O und 8°525 mg CO,. 
—_ Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°68, C 64°53%. 
a Gef.: H 7°66, C 64°35 %. 


a ‘ Isdbutylurethan: Der kiufliche Isobutylalkohol wurde mehrmals frak- 
tioniert und der bei 1065—107° tibergehende Anteil mit p-Nitrobenzoy]l- 
'chlorid in gewohnter Weise in den p-Nitrobenzoesdiure-isobutylester tiber- 
| Sefiibrt. Dieser bildete weiBe Blattchen vom Fp. 69° (aus verdtinntem Alko- 
956) hol); bei der Destillation im Vakuum (10 mm) ging er bei 100° iiber. 


pigs 


Das Urethan schmilzt bei 71° (weiBe Nadeln). 





® OC,H, als OCH, berechnet. 
’ OC,H, als OCH, berechnet. 
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Analyse: 

4°383, 4°217 mg Substanz gaben 3°089, 2°947 mg H,O und 10°341, 9-964 mg CO, 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°68, C 64°534%. 
Gef.: H 7°89, 7°82, C 64°35, 64°44%. 


baum). 
Das Urethan bildete weiBe Nadeln, welche bei 53° schmolzen. 
Analyse: 


4 *236, 3°845 mg Substanz gaben 3°028, 2-753 mg H,O und 10°226, 9-289 mg CO, F 


Ber. fiir C,,H,,O,N: H 8°08, C 65°78%. 

Gef.: H 8°00, 8°01, C 65°84, 65-89%. 

n-Hexylurethan: Das Ausgangsmaterial bildete n-Hexylalkohol (Kahl. 
baum). 

Das Urethan schmolz bei 60°. 

Analyse: 


4°057, 4-080 mg Substanz gaben 3-153, 3-073 mg H,O und 9-913, 10°018 mg CO, f 


Ber. fiir C,,H,,O,N: H 8°43, C 66°89%. 

Gef.: H 8°70, 8°43, C 66°64, 66°97%. 

n-Heptylurethan: Verwendet wurde n-Heptylalkohol (Kahlbaum),. 

Das Urethan kristallisierte in weiBen Nadeln und zeigte den Schmelz. 
punkt 78°, 

Analyse: 
3°855 mg Substanz gaben 3:111 mg H,O und 9°594 mg CQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: H 8°74, C 67°89%. 

Gef.: H 9°03, C 67°88%. 

n-Oktylurethan: Kiuflicher n-Oktylalkohol (Kahlbaum) wurde ibe! 
Ca destilliert. 

Das Urethan schmolz bei 77-5°. 


Analyse: 
3°816 mg Substanz gaben 3°099 mg H,O und 9°650 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,N: H 9°03, C 68°77%. 
Gef.: H 9°09, C 68-97%. 
n-Dezylurethan: Der n-Dezylalkohol wurde durch RKeduktion von 
Kaprinsduredthylester dargestellt und im Vakuum destilliert. 
Das Urethan schmolz bei 78°. 
Analyse: 
3°882 mg Substanz gaben 3°325 mg H,O und 10°022 mg COQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,N: H 9°51, C 70°30%. 
Gef.: H 9°59, C 70°41%. 


n-Dodezylurethan: Die Darstellung des Dodezylalkohols erfolgte vu: 
Laurinsdureithylester. Der Alkohol wurde im Vakuum bei einer Badtempe- 
ratur von 125—145° destilliert und schmolz bei 24°. 


Das Urethan zeigte den Schmelzpunkt 80°. 
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n-Amylurethan: Zur Verwendung gelangte mn-Amylalkohol (Kahl. iy 
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Analyse: 
3°/79 mg Substanz gaben 3°404 mg H,O und 9°890 mg CO, 
4-605. mg Pa verbrauchten 2°500 cm* Na,S,0,-Lésung (0°03385 n). 
) Ber. fiir C,,H,,0,N: H 9°92, C 71°59, OCH, 9°25%. 
Gef.: H 10°08, C 71°38, OCH, 9°50%. 


ng Cf . 


Saks mats’ vie. Tae aire ee - 


(Kahl. . 
4 n-Tetradezylurethan: Der verwendete Tetradezylalkohol wurde aus 
” Myristinsdureaithylester durch Reduktion erhalten. 


Das Urethan schmolz bei 83°. 


Analyse: 

ij 4°144 mg Substanz gaben 3°871 mg H,O und 11-021 mg CO, 

e 4°498 mg * verbrauchten 2°220 cm* Na,S,O,-Lésung (0°03405 1). 
= Ber. fiir C,,H,,O,N: H 10°27, C 72°67, OCH, 8°53%. 

Gef.: H 10°45, C 72°53, OCH, 8°68%. 


ig CO, 





Kahl. 





u n-Hexadezylurethan: Der n-Hexadezylalkohol wurde aus Palmitin- 
_ siureithylester dargestellt. 
Das Urethan schmolz bei 88°5° und bildete feine weibe Nadeln. 


4 Analyse: 

) 3:997 mg Substanz gaben 3°688 mg H,O und 10°7.6 mg CO, 

) 6-164 mg . verbrauchten 2°810 cm*® Na,S,O,-Lésung (0°03405 7). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 10°56, C 73°60, OCH, 7°93%. 
Gef.: H 10°33, C 73°53, OCH, 8°04%. 


melz- 


n-Oktadezylurethan: Stearinsiure (Kahlbaum) wurde in den Athy!l- 
| ester tibergefiihrt und dieser zum Alkohol reduziert. 


Das Urethan (weiBe Nadeln) schmolz bei 92°. 


Analyse: 
» 4°369 mg Substanz gaben 4°238 mg H,O und 11°894 mg CO, 
© 4:757 mg n verbrauchten 2°035 cm* Na,S,0,-Lésung (0°03405 7). 
4 Ber. fiir C,,H,,0,N: H 10°82, © 74:40, OCH, 7°40%. 
i Gef.: H 10°86, C 74°25, OCH, 7°53%. 


iiber 





Dokosylurethan: Erukasiéureithylester wurde nach BLEyBERG und 
ULricu reduziert und der erhaltene Eruzylalkohol katalytisch hydriert. Nach 
der Destillation im Hochvakuum wurde aus Alkohol umgelést (Fp, des 
Dokosanols 70°). 


Das Urethan schmilzt bei 98° und kristallisiert in feinen Nadeln. 


vol 


Analyse: 

3°650 mg Substanz gaben 3°687 mg H,O und 10°108 mg CO, 

4°134 mg s verbrauchten 1°605 cm* Na,S8,O,-Lésung (0°03405 7). 
Ber. fiir C,,H,;,0,N: H 11°24, C 75°72, OCH, 6°53%. 
Gef.: H 11°30, C 75°53, OCH, 6°83%. 


pe- Tetrakosylurethan: Der Tetrakosylalkohol wurde aus Dokosylalkohol 
_ nach dem Malonesterverfahren dargestellt. Der Alkohol schmolz bei 77°. 


Das Urethan schmolz bei 102° und bildete feine weibe Nadeln. 
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Analyse: it ceb 
3°954 mg Substanz gaben 4-041 mg H,O und 11°047 mg CO, me alk 
4°770 mg = verbrauchten 1°695 cm* Na,S,0,-Lésung (0°03405n). Fo | ‘ 


Ber. fiir C,,H,,0,N: H 11°41, C 76°27, OCH, 6°16%. 
Gef.: H 11°44, C 76°20, OCH, 6°25%. 


Allylurethan: Das Urethan schmolz bei 41°. 
Analyse: ae 
3°791 mg Substanz gaben 2-110 mg H,O und 8-866 mg CO,. SB nit 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 6°28, C 63°77%. wu 
Gef.: H 6°23, C 63°78%. exs 





Phenylurethan: Der Schmelzpunkt des Urethans lag bei 151°. 
Analyse: 

3°074 mg Substanz gaben 1°540 mg H,O und 7°797 mg CO, 

3°918 mg s verbrauchten 2°850 cm* Na,S,O,-Lésung (0°03405 n). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N: H 5°39, C 69°10, OCH, 12°76%. 
Gef.: H 5°61, C 69°18, OCH, 12-79%. 
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Benzylurethan: Das Urethan zeigte den Schmelzpunkt 99-5°. 


SBE RE RET 


Analyse: | 


3°691, 3-928 mg Substanz gaben 1°983, 2°149 mg HO und 9-432, 10-041 mg Co, We 

5°977 mg Substanz verbrauchten 4°165 cm* Na,S,O,-Lésung (0°03385 7). Pe e 
Ber. fiir C,,H,,ON: H 5-88, C 70-00, OCH, 12-06%. pda! 
Gef.: H 6°01, 6°12, C 69°69, 69°72, OCH, 12°19%. 3 


Cholesterylurethan: Trotz wiederholtem Umlésen schmolz das Urethan 
nur sehr unscharf bei 152°, 


Analyse: 


3°720 mg Substanz gaben 3°340 mg H,O und 10°710 mg CO, 
3°560 mg ‘. verbrauchten 1°235 cm? Na,S,O,-Lésung (0°03385 7). 
Ber. fiir C,,H,,0,N: H 9°98, C 78°45, OCH, 5°79%. 
Gef.: H 10°05, C 78°52, OCH, 6°07%. © 
ei 
Di-(p-methoxyphenyl-)harnstoff: Durch Umsetzen des Isozyanats mit 
Wasser. Glitzernde Nadeln (aus verd. Alkohol), welche bei 237° schmolzen B _ 
(Literatur: 234°), , oo 
Analyse: | 


4°286, 4°337 mg Substanz gaben 2°391, 2° 111 mg H,O und 10° 442, 10°548 mg CO, 
3°088 mg Substanz verbrauchten 4°050 cm* Na,S,O,-Lisung (0°03385 7). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: H 7°46, C 66°14, OCH, 22°80%. 
Gef.: H 6°24, 6°22, C 66°45, 66°33, OCH, 22°94%. 
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3,4-Dimethoxy-phenylisozyanat. 


. 15g Veratrumsiuremethylester wurden mit 7g Hydrazin- 
hydrat durch 6 Stunden am Wasserbad erhitzt. Sodann wurde der 
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eepildete feste Kuchen abgesaugt und mit wenig eiskaltem Methy!- 
alkohol nachgewaschen. Das Hydrazid wurde aus Wasser umkri- 
stallisiert und schmolz bei 145°. Die Ausbeute betrug 14 g, das ist 
92% der Theorie. 


14g Hydrazid wurden in 650cm* n-Salzsiure gelést und 
unter Eiskiihlung tropfenweise mit einer Lésung von 5g Natrium- 
nitrit in 31 cm* Wasser versetzt. Das hiebei abgeschiedene Azid 
wurde abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum- 
exsikkator tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute: 11 @. 


11g Azid wurden in 60cm’* absolutem Benzol gelést und 
durch Erwarmen auf 60-—80° der Stickstoff abgespalten. Nach Be- 
endigung der Reaktion wurde das Lésungsmittel im Vakuum ver- 
trieben und das Isozyanat tiberdestilliert. Es ging als wasserhelles 
Ol unter 16 mm Druck bei 142—143° iiber. Ausbeute: Quantitativ. 


3,4-Dimethoxyphenyl-urethane. 


Die Darstellung der einzelnen Urethane erfolgte in gleicher 
Weise wie bei den p-Methoxyphenyl-urethanen. Es eriibrigt sich 
deher, an dieser Stelle niher darauf einzugehen. 


Methylurethan: Weibe Nadeln vom Fp. 81°. 
Analyse: 

4°204,3°611mg Substanz gaben 2°248, 2°038 mg H,O und 8-716, 7°503 mg CO, 
3°608 mg a verbrauchten 9°120 cm® Na,S,O,-Losung (0°03385 n). 
Ber. fiir C,,H,,0,N: H 6°21, C 56°84, OCH, 44°08%. 
Gef.: H 5°98, 6°32, C 56°54, 56°67, OCH, 44°21%. 


Athylurethan: Das Urethan kristallisiert in feinen Nadeln und schmilzt 
bei 78-5°. 

Analyse: 
3°596 mg Substanz gaben 2°188 mg H,O und 7°720 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,N: H 6°72, C 58°63%. 
Gef.: H 6°81, C 58-55%. 


n-Propylurethan: Der Schmelzpunkt des Urethans lag bei 62°. 


Analyse: 


3°978 mg Substanz gaben 2°527 mg H,O und 8°781 mg CO, 

2°875 mg = verbrauchten 6°415 cm* Na,S,0,-Lésung (0°03385 7). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°17, C 60°22, OCH, 38°91%.8 
Gef.: H 7°11, C 60°20, OCH, 39°02%. 


§’ OC,H, als OCH, berechnet. 
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Isopropylurethan: Feine Nadeln vom Fp. 88°. 


Analyse: 
3°814 mg Substanz gaben 2°413 mg H,O und 8°396 mg CO, 


3°915 mg a verbrauchten 8°700 cm* Na,S,O,-Lésung (0°03385 7). 


Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°17, C 60°22, OCH, 38°91%.° 
Gef.: H 7-08, C 60°04, OCH, 38-86%. 


n-Butylurethan: Die Substanz schmolz bei 58°. 


Analyse: 

3°976 mg Substanz gaben 2°714mg H,O und 8°926 mg CO, 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°57, C 61°62%. 
Gef.: H 7°64, C 61°23%. 


lsobutylurethan: Der Schmelzpunkt lag bei 68°. 


Analyse: 
3°734 mg Substanz gaben 2°516 mg H,O und 8°422 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°57, C 61°62%. 
Gef. H 7°54, C 61°51%. 
n-Amylurethan: Das Urethan schmolz bei 67°5°. 


Analyse: 

4°093 mg Substanz gaben 3-030 mg H,O und 9°484 mg CU,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 7°92, C 62°88%. 
Gef.: H 8°28, C 63°19%. 


n-Hexylurethan: Der Schmelzpunkt war 67°. 


Analyse: 

3°824 mg Substanz gaben 2°813 mg H,O und 8°993 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 8°24, C 64°01%. 
Gef.: H 8°23, C 64°14%. 
n-Heptylurethan: Es schmolz bei 67:5°. 
Analyse: 

4°108 mg Substanz gaben 3°061 mg H,O und 9°733 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 8°54, C 65°13%. 
Gef.: H 8°34, C 64°62%. 
n-Oktylurethan: Die Substanz schmolz bei 67°. 
Analyse: 

3°886 mg Substanz gaben 3:082 mg H,O und 9°423 mg Cv,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 8°81, C 65°97%. 
Gef.: H 8°88, C 66°13%. 


n-Dezylurethan: Der Schmelzpunkt lag bei 73°. 


Analyse: 

4°153 mg Substanz gaben 3°498 mg H,O und 10°343 mg CO... 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 9°27, C 67°60%. 
Gef.: H 9°43, C 67:92%. 
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n-Dodezylurethan: Die Substanz zeigte den Schmelzpunkt 83°. 


Analyse: 

2°506mg Substanz gaben 3°014 mg H,O und 8°897 mg CO, 

3°999 mg m verbrauchten 3°900 cm*® Na,S,O,-Lésung (0°03385 7). 
Ber. fiir C,,H,,0,N: H 9°66, C 68°99, C 16-99%. 
Gef.: H 9°62, C 69°21, C 17°06%. 


n-Tetradezylurethan: Es schmolz bei 79-5°. 


Analyse: 

3°781 mg Substanz gaben 3°335 mg H,O und 9°730 mg CO, 

)* 798 mg hi verbrauchten 5°150 cm* Na,S,0,-Lésung (0°03385 n). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N: H 10°00, C 70°18, OCH, 15-82%. 
Gef.: H 9°87, C 70°18, OCH, 15°54%. 


n-Hexadezylurethan: Die feinen weiben Nadeln schmolzen bei 85°. 


Analyse: 

3°704 mg Substanz gaben 3°450 mg H,O und 9°638 mg CO, 

3°902 mg - verbrauchten 3°320 cm* Na,S,O,-Liésung (0°03385 n). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 10°29, C 71°20, OCH, 14°734%. 
Gef.: H 10°42, C 70°97, OCH, 14°88%. 


n-Oktadezylurethan: Der Schmelzpunkt lag bei 87°. 
Analyse: 
‘986 mg Substanz gaben 3°809 mg H,O und 10°572 mg CO, 
671 mg - verbrauchten 4°445cm* Na,5,O0,-Lésung (0°03385 7). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 10°54, C 72°10, OCH, 13°81%. 
Gef.: H 10°69, C 72°33, OCH, 13°71%. 


*\* 
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n-Dokosylurethan: Die Substanz, welche in feinen Nadeln kristal- 
lisierte, schmolz bei 92-5°. 
Analyse: 
3°515 mg Substanz gaben 3°484 mg H,O und 9°504 mg CO, 
6°428 mg ‘i. verbrauchten 4°445 cm* Na,S,0,-Lésung (0°03385 7). 
Ber. fiir C,,H;,O,N: H 10°97, C 73°60, OCH, 12°28%. 
Gef.: H 11°09, C 73°74%. 
n-Tetrakosylurethan: Feine Nadeln, welche bei 965° schmolzen. 
Analyse: 
3°828 mg Substanz gaben 3°814 mg H,O und 10°389 mg CO, 
6-190 mg a verbrauchten 4°080 cm*® Na,S,O,-Lésung (0°03385 7). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 11°15, C 74°22, OCH, 11°63%. 
Gef.: H 11°15, C 74°02, OCH, 11°53%. 


Allylurethan: Der Schmelzpunkt lag bei 68°. 


Analyse: 

3°523 mg Substanz gaben 2°022 mg H,O und 7°834 mg CQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 6°38, C 60°73%. 
Gef.: H 6°42, C 60°654%. 
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Phenylurethan: Es schmolz bei 163°. 7 
Analyse: | 
3°993 mg Substanz gaben 2°018 mg H,O und 9°604 mg CO,. 4 
Ber. fiir C,,H,,0,N: H 5°54, © 65-91%. 
Gef.: H 5-66, C 65-60%. | 


Cholesterylurethan: Feine weibe Kristalle, welche scharf bei 16( 
schmolzen. 


Analyse: + 
™ Aus 


3°779 mg Substanz gaben 3°258mg H,O und 10°563 mg CO, i 
3°948 mg “ verbrauchten 2°525cm* Na,S,O0,-Lisung (0°03385 n). { 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 9°80, C 76°39, OCH, 10°97%. re 
Gef.: H 9°65, C 76°23, OCH, 11°19%. 
Di-(3, 4-dimethoryphenyl)-harnstoff: Aus dem Isozyanat mit Wasser: 3 5 
feine Nadeln vom Fp. 215°. aids 
Analyse: bet 
3°774 mg Substanz gaben 2:068 mg H,O und 8°454 mg CO,. : chi 
Ber, fiir C,,H,.O;N,: H 6°07, C 61°42%. : -— 
Gef.: H 6°13, C 61-09%. » unc 
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Uber die Nitrierung des 3, 5-Dichlor-Benz- 
aldehyds und der 3, 5-Dichlor-Benzoesaure 


Von 
FRITZ ASINGER 
Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19, Oktober 1933) 


Bei der direkten Nitrierung des vor kurzem’* beschriebenen 
3, 5-Dichlor-Benzaldehyds mit rauchender Salpeterséiure (d = 1°48) 
bei O° entsteht in fast quantitativer Ausbeute 2-Nitro-3, 5-Di- 
chlor-Benzaldehyd. Die Stellung der Nitrogruppe geht aus der Tat- 
sache hervor, daB der neue Dichlor-Nitro-Benzaldehyd mit Azeton 
und verdiinnter Natronlauge quantitativ den 5, 7-5’, 7’-Tetrachlor- 
indigo liefert *, der bereits im F. P. 315. 180 (1901) beschrieben ist 
(er wurde aus 3, 5-Dichlor-Phenylglyzin-o-Karbonsiure hergestellt *) 


>. und von E. Granpmoucin und P. Seyper niher untersucht wurde *. 


Durch Oxydation des Dichlor-Nitrobenzaldehyds mit ver- 
diinnter Permanganatlésung erhalt man ferner eine Nitro-Dichlor- 
Benzoeséiure, welche bei der Reduktion mit Ferrosulfat und Am- 
moniak quantitativ in die bekannte 3, 5-Dichlor-Anthranilsiure 
iibergeht. 3, 5-Dichlor-Anthranilsiure wurde von mir auch durch 
direkte Chlorierung von Anthranilsiure nach E.ion hergestellt ° und 
ein Mischschmelzpunkt der beiden Dichlor-Amino-Benzoesduren 


gab keine Depression. 


Ebenso liefert 3, 5-Dichlor-Benzoesiure beim Eintragen in 
rauchende Salpetersiiure (d = 1:48) bei 60—70° in zirka -80% 
Ausbeute 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesiure, die beim Erkalten- 
lassen der Salpetersiure sofort rein auskristallisiert und mit der 
(lurch Oxydation des 3, 5-Dichlor-2-Nitro-Benzaldehyds erhaltenen 
Siure véllig identisch ist. Durch Reduktion mit Ferrosulfat und 





‘ Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 344, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
142, 1933, S. 150. 

* Vgl. Bayer und Drewsen, Ber. D. ch. G. 15, 1882, 8. 775—781. 

* Vgl. D. R. P. 148.615, 1901, S. 615. 

* Ber. D. ch. G. 47, 1901, S. 2365. 

° Rec. trav. chim. 44, 1925, S. 1106—1108. 
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Ammoniak konnte auch sie quantitativ in 3, 5-Dichlor-Anthranil. q 


siure tibergefiihrt werden. 


An Derivaten wurden hergestellt: Das Oxim und das Hy-}/ 
drazon des 3, 5-Dichlor-2-Nitro-Benzaldehyds, das 2-Nitro-3, 5-Di-}- 
chlor-Benzalchlorid, die 2-Nitro-3,5-Dichlor-Zimtsaure, der 2-Amino- | 
3, 5-Dichlor-Benzaldehyd und dessen Phenylhydrazon und Oxim, der} 


5, 7-5’, 7’-Tetrachlorindigo, das 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoylchlorid, 


das 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzamid, der 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoe. F 


siuremethyl- und Athylester. 


Beschreibung der Versuche. 


1. Nitrierung des 3,5-Dichlor-Benzaldehyds. 


10g 3,5-Dichlor-Benzaldehyd vom Schmelzpunkt 65° wer-} 


den portionenweise in 100 cm* auf 0° gekiihlte rauchende Sal- 


petersiure (d = 1-48) eingetragen, wobei der Aldehyd sofort inf 


Lésung geht. Nach 3—4stiindigem Stehen bei Zimmertempera- 


tur wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und der in farb- f 


lose Flocken ausfallende 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd siure- 


frei ausgewaschen. Man erhilt so 124g vom Rohschmelzpunkt f 


90°, d. s. 99% der Theorie. Nach dem Umkristallisieren aus Eis- 
essig oder Ligroin schmilzt der Aldehyd bei 91-5°. 
0°2717 g Substanz gaben 0°3794 g CO, und 0°0322 g H,O 
0°1182 g * »  6°6 cm? N bei 747 mm und 16° 
O-14729 ,, » 0°1917 g AgCl (Carts). 
C,H,O,NCl,. Ber.: C 38°19, H 1°36, N 6-36, Cl 32-27%. 
Gef.: C 38°08, H 1°32, N 6°48, Cl 32-22%. 


Der 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd ist leicht léslich in den 
meisten organischen Lésungsmitteln, schwerer in Ligroin oder 
Petrolaither. Er kristallisiert aus Eisessig in derben SpieBen, aus 
Benzol-Petrolither in feinen farblosen Nadeln und ist mit Wasser- 
dimpfen leicht fliichtig. 


Oxydation. 
1 g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd vom Schmelzpunkt 91:5" 


wird mit 0°5 g Kaliumpermanganat, gelést in 50 cm*® Wasser, iiber- F 
gossen und einige Minuten am Wasserbad erwirmt. Nach dem An- fF 
siuern erhilt man 0°8 g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesiure vo f 


Schmelzpunkt 193°. Durch Umkristallisieren aus Benzol erhalt mn 
farblose Wiirfelchen vom Schmelzpunkt 194° korr. 
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Nitrierung des 3, 5-Dichlor-Benzaldehydes und der -Benzoesiure 387 
Derivate des 2-Nitro-3,5-Dichlor-Benz- 
aldehyds. 


Darstellung des Aldoximes. 


1g Aldehyd wird in 15cm* Athanol gelést und mit einer 
Lésung von 0-4 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0°35 g wasser- 
freier Soda in 10 cm*® Wasser versetzt. Nach dem Aufkochen laBbt 
man in einer flachen Schale verdunsten, wobei das Oxim in feinen, 
verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkt 97° auskristallisiert. Um- 
kristallisieren aus Benzol-Petrolithergemischen oder verdiinnter 
Essigsiure hatte keine Schmelzpunktsteigerung zur Folge. Misch- 
schmelzpunkt mit 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd vom Schmelz- 
punkt 91°5° lag bei 60—65°. 


 0-1069 g Substanz gaben 11°1 cm* N bei 748 mm und 15°. 


Ber.: N 11°93%. 
Gef.: N 12°11%. 


C,H,0,N,Cl,. 


Darstellung des Phenylhydrazons. 


1 g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd wurde in 10 cm® Athanol 


' gelést, mit 0°5 g Phenylhydrazin versetzt und die Lésung nach dem 
’ Aufkochen langsam erkalten lassen. Es bilden sich blutrot gefiirbte 


Nidelchen vom Schmelzpunkt 175°. Umkristallisieren aus Benzol- 
Ligroin hatte keine Schmelzpunktsteigerung zur Folge. Das 
2-Nitro--3, 5-Dichlor-Benzalphenylhydrazon ist in allen organischen 
Liésungsmitteln auBer Ligroin und Petrolither leicht léslich. 


0°1284 g Substanz gaben 14°6 cm*® N bei 751 mm und 15°. 
C,,;H,O,N,Cl, Ber.: N 13°55%. 
Gef.: N 13°3%. 


2-Nitro-3,5-Dichlor-Benzalchlorid. 


Dieses Derivat des Benzalchlorids konnte sowohl aus dem 
2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd und Phosphorpentachlorid in 
Benzollésung hergestellt werden, als auch durch Nitrierung des 
3, 5-Dichlor-Benzalchlorids mit rauchender Salpetersiure (d = 
1-48) bei 0°. 

Beim Zusammenbringen von 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd 
und Phosphorpentachlorid tritt Verharzung ein, wihrend in Benzol- 
lisung die Reaktion ziemlich glatt vonstatten geht. 

2g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd werden in 15 cm* Ben- 
z01 gelést und unter Kiihlung mit 2g Phosphorpentachlorid ver- 
setzt. Nach dem Abdestillieren des Benzols und Phosphoroxy- 


388 F. Asinger 


chlorids im Vakuum hinterbleibt ein dunkelbraunes Ol, welches 
allmahlich erstarrt. 

Das Benzalchlorid ist in allen organischen Lésungsmitteln 
iuBerst leicht léslich und deshalb sehr schwer zu reinigen. Durch 
Lésen in Methanol oder Petrolither und Abkiihlen der Liésung auf 
— 20° konnten schwach gelblich gefirbte Kristalle vom Schmelz- 
punkt 45° abgeschieden werden. Die direkte Nitrierung von 3, 5- 
Dichlor-Benzalchlorid, welche so durchgefiihrt wurde, wie bei der 
Nitrierung des Aldehyds beschrieben ist, lieferte in 87% Ausbeute 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 40°, welches nach der oben be- 
schriebenen Reinigung den konstanten Schmelzpunkt 45° zeigte. 
Ein Mischschmelzpunkt beider, bei 45° schmelzenden Substanzen., 
gab keine Depression. 

0:0954 g Substanz gaben 0°1979 g AgCl (Carius). 

C,H,O,NCl,. Ber.: Cl 51°60%. 

Gef.: Cl 51°32%. 


2-Nitro-3,5-Dichlor-Zimtsiaure. 


3 g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd vom Schmelzpunkt 91-5" 
wurden mit 1:4 g Essigsiureanhydrid und 1:2 g Natriumazetat 
7 Stunden auf 180° erhitzt. Durch Destillation der sodaalkalischen 
Lésung im Wasserdampfstrom wurde der nicht in Reaktion ge- 
tretene Aldehyd abgetrieben, und nach dem Aufkochen des De- 
stillationsriickstandes mit Tierkohle und Filtration wurde die 
2-Nitro-3, 5-Dichlor-Zimtsiure mit verdiinnter Salzsiure ausgefiillt. 
Man erhalt 2°3g braune Kristalle vom Rohschmelzpunkt 212 bis 
215°, d. s. 65% der Theorie. Nach dem Umkristallisieren aus Eis- 
essig oder Methanol erhalt man bei 227° schmelzende, schwach 
gelb gefirbte, seidenglinzende Nidelchen. Der Mischschmelzpunkt 
mit 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesiure vom Schmelzpunkt 194° lag 
bei 165—170°. 


0°14389 g Substanz gaben 0°1579 g AgCl (Cartus). 
C,H,O,NCl,. Ber.: Cl 27°09%. 
Gef.: Cl 27°14%. 


5, 7-5',7'-Tetrachlor-Indigo. 


8 g 3, 5-Dichlor-2-Nitro-Benzaldehyd werden in 18g Azeton 
gelést und bei —5° mit 85g einer 1%igen Natronlauge unter 
Riihren versetzt. Hierauf l48t man die Temperatur bis auf 25” 
steigen, setzt 200g einer 1%igen Natronlauge zu und riihrt noc! 
3 Stunden lang. Nach sechsstiindigem Stehen wird filtriert, m'' 
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Nitrierung des 3, 5-Dichlor-Benzaldehydes und der -Benzoesdure 389 


Azeton gewaschen und getrocknet. Ausbeute 7:1 g, d. s. 97% der 
Theorie. Nach dem Umkristallisieren aus Nitrobenzol erhalt man 


> violettschillernde, feine Niadelchen, deren EKigenschaften mit den 
} yon GRANDMOUGIN und Seyper iiber 5, 7-5’, 7-Tetra-Chlorindigo 
: gemachten Angaben vOllig iibereinstimmen °. 

0:1111 g Substanz gaben 0°1566 g AgCl (Cartus). 


C,,H,O.N,Cl,. Ber.: Cl 35-46%. 
Gef.: Cl 34°87%. 


Bei der Oxydation des Tetrachlor-Indigos in Ejisessiglésung 


' mit rauchender Salpetersiure wurde in Ubereinstimmung mit 
| GranpMouGIn 5, 7-Dichlor-Isatin vom Schmelzpunkt 222° gebildet. 


2-Amino-3,5-Dichlor-Benzaldehyd. 


3g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd vom Schmelzpunkt 91:5° 


' werden in 60cm* Athanol gelést und mit einer Lésung von 30g 
| Ferrosulfat in 100 cm*® Wasser versetzt. Hierauf fiigt man bei 90 bis 
» 100° 100 cm® Ammoniak unter kraftigem Umschiitteln portionen- 
weise hinzu und unterwirft hernach das Reaktionsgemisch gleich 

' der Destillation im Wasserdampfstrome. Der zuerst iibergehende 


Alkohol wird mit Wasser versetzt, wodurch etwas Aminoaldehyd 


' ausfallt (0-4 g). Der Hauptteil des Aldehyds geht erst iiber, wenn 


der Alkohol abdestilliert ist. Man erhalt 2-2 g Gesamtausbeute, 


| d. s. 84% der Theorie, vom Rohschmelzpunkt 118—120°. Durch 
' Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol oder Benzol-Ligroin er- 


hilt man schwach gelb gefirbte Nidelchen vom Schmelzpunkt 123°. 


)°1672 g Substanz gaben 10°4 cm* N bei 745 mm und 17° 
00838 g ie »  0°1261 g AgCl (Carivs). 
C,H,ONCI,. Ber.: N 7°36, Cl 37°37%. 
Gef.: N 7:17, Cl 37-23%. 
2-Amino-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd ist leicht léslich in Alko- 
ho! oder Benzol, schwerer in Ligroin oder Petrolither. 


2-Amino-3,5-Dichlor-Benzaldoxim. 


1:2 g 2-Amino-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd vom Schmelzpunkt 
123° werden in 20cm* Athanol gelést und mit einer Liésung von 
0S g Hydroxylaminchlorhydrat und 0-8g wasserfreier Soda in 
10 cm® Wasser versetzt und 15 Minuten am RiickfluBkiihler ge- 
kocht. Nach dem Erkalten der Lésung fillt das Oxim in farblosen, 
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seidenglinzenden Nadeln aus, die nach dem Kristallisieren au; 
verdiinntem Alkohol oder Benzol den Schmelzpunkt 175° zeigen, 
3°002 mg Substanz gaben 0°370 cm* N bei 742 mm und 23°. 


C,H,ON,Cl,. Ber.: N 13-65%. 
Gef.: N 13-60%. 


2-Amino-3,5-Dichlor-Benzalphenylhydrazon, 


15g Dichloramino-Benzaldehyd werden in 15cm’ Athano| 
gelést, mit 0°9 g Phenylhydrazin versetzt und 20 Minuten am Riick- 
fluBkiihler gekocht. (Bei kiirzerer Kochdauer ist die Hydrazon- 
bildung unvollstindig.) Das Phenylhydrazon schmilzt nach dem 
Kristallisieren aus verdiinntem Alkohol oder Benzol-Ligroin bei 
118°. Es kristallisiert in gelblichgriinen Nidelchen, der Misch- 
schmelzpunkt mit 2-Amino-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd vom Schmelz- 
punkt 123° liegt bei zirka 85—90°. 
2-760 mg Substanz gaben 0°370 cm*® N bei 748 mm und 24°. 


C,,H,,N,Cl,. Ber.: N 15-00%. 
Gef.: N 14°88%. 


2. Nitrierung der 3,5-Dichlor-Benzoesidure. 


10g 3,5-Dichlor-Benzoesiure vom Schmelzpunkt 188° wer- 
den portionenweise bei 70—80° in 80 cm* rauchende Salpetersaure 
(d = 1-48) eingetragen. Die Saiure geht sofort in Lésung, wobei 
nitrose Gase ausgestoBen werden. Nach dem alle Saiure eingetragen 
ist, 14Bt man noch 2—3 Stunden bei zirka 70° stehen und hernach 
langsam erkalten, wobei 9:4g bereits schmelzpunktsreine (194°) 
2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesiure ausfallen, d. s. 75% der Theorie. 
Das Filtrat wird auf Eis gegossen, wobei ein gelblich gefirbtes, 
bei zirka 185° schmelzendes Produkt ausfillt, welches nach mebhr- 
maliger Kristallisation aus Eisessig und aus Benzol bei 193° 
schmilzt. Ausbeute 1 g, d. s. 8% der Theorie. Zusammen also 83% 
der Theorie. Es scheint unter diesen Bedingungen beim Nitrierungs- 
vorgang ein Teil der Substanz vollstindig zu verbrennen, da keine 
weiteren Produkte isoliert werden konnten. Eine Nitrierung bei 
niedrigerer Temperatur (20°) ergab ein unvollstindig nitriertes 
Saéuregemisch. 


00-2109 g Substanz gaben 0°2744 g CO, und 0°0238 g H,O 
0°1086 g . >  5°7 cm N bei 749 mm und 16° 
0°1146 g ra »  9°1386 g AgCl (Cartus). 
C,H,O,NCl,. Ber.: C 35°60, H 1°28, N 5:93, Cl 30-07%. 
Gef.: C 35°48, H 1°26, N 6°10, Cl 29-92%. 
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Nitrierung des 3, 5-Dichlor-Benzaldehydes und der -Benzoesiure 391 


2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesdure kristallisiert aus verdiinn- 
tem Alkohol in feinen Nidelchen, aus Benzo] in Wiirfeln und zeigt 


' den konstanten Schmelzpunkt 194° korr. Ein Mischschmelzpunkt 


mit 3, 5-Dichlor-Benzoesiure vom Schmelzpunkt 188° lag bei 153 
bis 160°, ein Mischschmelzpunkt mit der durch Oxydation des 


| 2.Nitro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyds erhaltenen Siure vom Schmelz- 


punkt 194° lag ebenfalls bei 194°. 


Das Kalziumsalz (hergestellt durch Kochen von 2-Nitro- 
3. 5-Dichlor-Benzoesiure mit Kalziumkarbonat) ist in Wasser und 
heiBem Alkohol leicht léslich und kristallisiert in feinen, seiden- 
glinzenden farblosen Nadeln. Es enthalt 4% Mole Kristallwasser. 
(2840 g Substanz gaben einen Trockenverlust (170—180°) von 0°0395 g 
0°3673 g a » 0°0854 g CaSQ,. 

C,,H,O,N,Cl,Ca.41/,H,O. Ber.: H,O 13°7, Ca 6°78%. 

Gef.: H,O 13-9, Ca 6°77%. 


Das Bariumsalz wurde ebenso wie das Kalziumsalz her- 
gestellt. Es kristallisiert in verfilzten farblosen Nadeln mit 2% Mo- 
len Kristallwasser und ist im Gegensatz zum Kalziumsalz sehr 
schwer in Wasser léslich. 
0°5301 g Substanz gaben einen Trockenverlust (170—180°) von 0°0384 g 
0°3744 g a 5 0°1350 g BaSO,. 

C,,H,O,N,Cl,Ba 21/,H,O. Ber.: H,O 6°88, Ba 21°07%. 

Gef.: H,O 7°24, Ba 21°22%. 


Das Silbersalz der 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoeséure wurde 
hergestellt durch Versetzen der wisserigen Lésung des Ammon- 
salzes mit Silbernitratlésung und stellt ein schwach gelb gefirbtes 
Pulver dar. Es ist in allen Lésungsmitteln unléslich. 

)°1739 g Substanz gaben 0°0720 g AgCl. 

C,H,O,NClAg. Ber.: Ag 31°46%. 

Gef.: Ag 31°16%. 


2-Amino-3,5-Dichlor-Benzoesiure. 


59g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesiure vom Schmelzpunkt 194° 
werden in 22 cm* Ammoniak gelést und diese Liésung in eine heibe 
Lisung von 20g Ferrosulfat in 100 cm* Wasser auf einmal ein- 
vegossen. Nach einmaligem Aufkochen wird filtriert und das Fil- 
(rat mit verdiinnter Salzsiure versetzt, wobei 3, 5-Dichlor-Anthra- 
hilsdure ausfallt, die, aus verdiinntem Alkohol umkristallhisiert, bei 
230—231° schmilzt. Ausbeute 4-39, d. s. 98% der Theorie. 
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Derivate der 2-Nitro-3,5-Dichlor-Benzoesiure, 


2-Nitro-3,5-Dichlor-Benzoylchlorid. 


9g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesiure vom Schmelzpunkt 194’ 
werden mit 25 cm® Benzol und 4:5 g Phosphorpentachlorid versetzt, 


Das Reaktionsgemisch erwairmt sich allmahlich und es tritt voll- 
stindige Lésung ein. Durch nachheriges kurzes Erwirmen am 
Wasserbad wird die Reaktion vervollstindigt. Nach dem Abdestil- 
lieren des Benzols und Phosphoroxychlorids im Vakuum hinter- 
bleiben 5g glinzende Kristiéllchen, die nach dem Umkristallisieren 
aus Ligroin den konstanten Schmelzpunkt 94-5° zeigen, d. s. 94% 
der Theorie. 
0°1112 g Substanz gaben 0°1888 g AgCl (Carius). 

C,H,O,NCl,. Ber.: Cl 41°82%. 

Gef.: Cl 42-00%. 

2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoylchlorid ist leicht léslich in Ben- 
zol, Ather und Azeton, schwerer in Ligroin und Petrolither. Mit 
Methanol und Athanol reagiert es unter Bildung der betreffenden 
Ester. 

Verseifung. 

1g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoylehlorid wurde mit 5 cm* Eis- 
essig und 10cm’*® Wasser 30 Minuten gekocht. Man erhalt 0°99 
2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesiure vom Schmlezpunkt 194°, d.s. 97% 


der Theorie. 


2-Nitro-3,5-Dichlor-Benzamid. 


3 g 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoylchlorid vom Schmelzpunkt 
94-5° wurden in 40 cm*® Benzol gelést und in diese Lésung trocke- 
nes Ammoniakgas eingeleitet. Es kommt sofort zur Bildung eines 
Niederschlages, welcher nach dem Filtrieren und Auskochen mit 
Athanol 2-6 g seidenglinzende Nidelchen vom Schmelzpunkt 130’ 
liefert. Ausbeute 96% der Theorie. 
0°1081 g Substanz gaben 11°1 cm* N 748 mm und 18°. 

C,H,O,N,Cl,. Ber.: N 11°9%. 

Gef.: N 11°85%.. 

2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzamid ist leicht léslich in Athanol. 
Methanol und Azeton, schwerer in Essigester und Ather, sehr schwer 
léslich in Benzol-Petrolither und Ligroin. Als vorziigliches Kri- 
stallisationsmittel erwies sich Essigester. Beim Kochen mit ver- 
diinnter Lauge wird unter Ammoniakentwicklung 2-Nitro-3, 5-Di- 


chlor-Benzoesiure gebildet. 
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2-Nitro-3,5-Dichlor-Benzoesiuremethyl- 
ester. 


3g 3, 5-Dichlor-Benzoylchlorid werden mit 10 cm* Methanol 
versetzt, wobel starke Erwairmung und Lésung des Chlorids ein- 


j tritt. Nach einmaligem Aufkochen und nachherigem Erkalten- 


lassen erhalt man perlmutterglianzende Schuppen, die nach dem 
Umkristallisieren aus Ligroin bei 73° schmelzen. Mischschmelz- 
punkt mit 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoylchlorid vom Schmelzpunkt 


§ 94:5°, 52—56°. Ausbeute 2-2 g, d. s. 75% der Theorie. 


0:2584 g Substanz gaben 0°3563 g CO, und 0°0444 g H,O. 
C,H,O,NCl,. Ber.: C 38-40, H 2°01%. 
Gef.: C 38°13, H 1°95%. 
2-Nitro-3,5-Dichlor-Benzoesiuredthylester. 


Dieser Ester wurde genau so hergestellt wie der Methylester. 


: Ausbeute 2°4 g aus 3g Séurechlorid, d. s. 77% der Theorie. Nach 
) dem Kristallisieren aus Ligroin schmilzt der Athylester bei 69°. 
| Mischschmelzpunkt mit dem Methylester vom Schmelzpunkt 73°, 
' zirka 50°. 

) 0°2652 g Substanz gaben 0-3949 g CO, und 0°0604 g H,0O. 


C,H,O,NCl,. Ber.: C 40°91, H 2°67%,. 
Gef.: © 40-61, H 2°54%. 


28% ‘ 
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Uber das Leitverm6gen und die Léslichkeitsver. 

haltnisse in den beiden ternaren Systemen Na- 

trium-Kalium-Ammoniak und Natrium-Lithium- 
Ammoniak zwischen —40 und —70° 


Von 


FRANZ GRIENGL, FRITZ und KARL STEYSKAL 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universiti 
in Graz 


(Mit 9 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2, November 1933) 


O. Rurr und E. GeiseL * hatten zunichst im Gegensatz zu den 
Annahmen von Joannis’ festgestellt, daB die Lésungen der Alkali- 
metalle in Ammoniak echte Lésungen darstellen, in denen vor. 
nehmlich Metalldoppelmolekiile, etwa Na., K, usw. gelést sind und 
keine Verbindungen dieser Metalle mit NH, als Bodenk6érper auf- 
treten, bzw. andere Reaktionen erfolgen, vorausgesetzt, da man 
bei geniigend tiefer Temperatur, rasch genug, bzw. in Abwesenheit 
von Katalysatoren arbeitet und so die unter H,-Entwicklung von- 
statten gehende Amidbildung vermeidet. 


Das Leitvermégen solcher Lésungen ist, wie im besonderei 
C. A. Kraus und W. W. Luxasse* ausgefiihrt haben, praktisch ein 
metallisches Leitvermégen, was u. a. daraus hervorgeht, dab es 
der GréBenordnung nach mit dem Leitvermégen der Metalle iibercin- 
stimmt. Mit steigender Verdiinnung nimmt das Leitvermégen 
dieser Lésungen zuniichst sehr rasch, dann langsam ab, und selbst 
das molekulare Leitvermégen nimmt mit steigender Verdiinnung 
ab. Im Gebiete der héheren Konzentrationen nihert sich die Ab- 
hingigkeit der Logarithmen von spezifischem Leitvermégen uni 
dem Volumen einer Geraden, so da’ C. Kraus und Luxasse auf eine 
exponentielle Abhingigkeit beider GréBen geschlossen haben. Sit 
erkliren diesen Verlauf damit, daB die Leitungselektronen mit 
steigender Verdiinnung in steigendem MaBe von NH, Molekiilen ab- 
geschirmt werden. 





1 Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 828—843. 
2 Ann. chim. phys. [8] 7, 1906, S. 5. 
* Journ. Amer. Chem, Soc. 43, 1921, 8. 2529. 
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Es schien uns nun von Interesse, zunaichst das Leitvermégen 
vou Kalium-Natrium-Legierungen bzw. Natrium-Lithium-Legierun- 
cen zu untersuchen, um festzustellen, ob sich aus dem Leitver- 
mégen die Existenz der aus dem Zustandsdiagramm erschlossenen 
Verbindung Na.K *, bzw. einer solchen anderer Zusammensetzung 
in den ammoniakalischen Lésungen erkennen liebe, im Gegensatz 
zu den Lésungen der Legierungen von Lithium und Natrium, die 
nach dem Zustandsdiagramm ’ keine Verbindungen geben. 


DaB in den Lésungen eine Verbindung anderer Zusammen- 
setzung auftrite als bei Kristallisation aus der Schmelze, ist durch- 
aus wahrscheinlich, weil ja selbst schon in den Schmelzen der 
Kalium-Natrium-Legierungen auf Grund der Messung der inneren 
Reibung von R. Kremann, M. PesTemerR und H. Scureiner* der 
Zerfall der Verbindung Na.K in eine solche der Zusammensetzung 
K,.Na, wie sie ja auch auf Grund von Mischungswiirmen von 


| JoANNIS* angenommen worden war, wahrscheinlich gemacht wurde. 


Wenn auch aus den aufgenommenen Leitfahigkeitskurven 
sich Anzeichen der Existenz von Verbindungen keineswegs er- 
gaben, indem die Leitfaihigkeitskurven der Na-K-Legierungen 
ebenso wie die der Na-Li-Legierung in Ammoniak sich mehr oder 
minder praktisch additiv erwiesen, so ist die Kenntnis der Leit- 
fihigkeitskurven der genannten Metalle und ihrer Legierungen des- 
halb von Bedeutung, weil man aus den Knickpunkten derselben, 
an Stelle des Uberganges der gesittigten zu den ungesittigten 
Lésungen, die Léslichkeiten ableiten kann. 

Somit konnten die Leitfahigkeitskurven dazu dienen, um 
auber durch direkte analytische Versuche die gegenseitige Léshich- 
keit von Natrium und Kalium bzw. Natrium und Lithium zu er- 
mitteln. 


Im weiteren haben wir uns die Aufgabe gestellt, die Grenzen 
der im System Natrium-Ammoniak bei Temperaturen unter — 42° C 
vorliegende Mischungsliicke in den beiden im Titel genannten 
ternairen Systemen festzulegen, nachdem das Nichtauftreten von 
Mischungsliicken in den biniren Systemen von K-NH, bzw. Li-NH, 
(lurch gesonderte Versuche festgelegt worden war. 


* N. S. Kurnakow und N. A. Puscuin, Z. anorg. Chem. 30, 1902, S. 111; 
G. L. M. van Rossen, Z. anorg. Chem. 74, 1902, S. 152. 
5 G. Tammann und G. Masine, Z. anorg. Chem. 67, 1910, S. 189. 
® Rec. trav. chim. 517, 1932, S. 557. 
’ Ann. chim. phys. [6] 72, 1887, S. 358. 
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Die 
Dieexperimentelle Versuchsanordnung fir die 
Leitfaihigkeitsmessungen 


war der von G. E, Gipson und F. E. Puiprs * beschriebenen Appara- 
tur nachgebildet, die schrittweise abgeindert und unter tunlichster 
Ausscheidung von Fehlerquellen vereinfacht und verbessert wurde. 
bis schlieBlich die folgende in Fig. 1 wiedergegebene Versuchsan- 
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ordnung als die bestgeeignetste zur Verwendung kam. Der Kern- 
punkt der Versuchsanordnung war ein hohes Glasrohr, in der 
Hauptsache von der Liinge von 67—70 cm und 1°3 cm lichter Weite. 
das einerseits am unteren Ende in der Héhe von 3-2—3-3 cm auf 
eine lichte Weite von 2 cm sich erweiterte. Am oberen Ende dieser 
mit £, nezeichneten Erweiterung waren an den Stellen EZ, und EL: 
zwei Elektroden eingeschmolzen, u. zw. aus blanken Platindraht- 
dsen, um eine katalytische Beschleunigung der Na, bzw. K-Amid- 
bildung zu vermeiden. Von etwa 1:1—1-6cm oberhalb der Elek- 
troden an, war das Elektrodengefi8 bis in eine Héhe von 38—39 cm 
graduiert, um das Volumen der jeweils zu untersuchenden Lisung 





8 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 312. 
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bestimmen zu kénnen. Durch Auswagen mit Quecksilber wurde die 
Graduierung geeicht, so da das jedem Teilstrich entsprechende 
Volumen mit einer Genauigkeit einer Biirettenablesung bekannt war. 


Anderseits war am oberen Ende des Rohres in der Héhe von 
50-—52 cm eine etwa gleich grobe Erweiterung wie unten durch 
etwa 16—17cm auf 1°6—1-7cm lichte Weite angebracht. In 
diesen Teil paBt ziemlich eng ein mit weichen Ejisendrihten ge- 
fiillter Gilaskérper G der Linge von 8—10cm und Weite von 
16cm, der in einen in seiner unteren Hilfte schneckig gedrehten 
Glasstab R der Dicke von 0-3—0-4cm und Linge von 49—51 cm 
auslief, welecher unten einen Glasteller 7 von 0°85—1cm Durch- 
messer und 0-3—0-4 cm Dicke mit mehreren Warzen an der Unter- 
seite trug. 3°7—5-3cm unterhalb des Glaskiérpers G war der 
Glasstab zu einem zylindrischen HohlgefiB von 4cm Lange und 
1cm lichter Weite erweitert, um eine Fiihrung des gesamten 
Riihrers im oberen Teil des kalibrierten GefiSes zu gewiihrleisten. 








Dieses beschriebene System diente als Riihrer, der in der 
Weise betitigt wurde, daB8 er durch ein mit einem Unterbrecher 
ausgestatteten Solenoid mit einer Hubhéhe von 5—6 mm und einem 
Hubwechsel von 300—360 pro Minute gehoben und gesenkt wurde. 
Zwecks Federung sitzt am unteren Ende des mit Eisendraht gefiill- 
ten Glaskérpers G ein Lederring. Am oberen Ende ist das beschrie- 
bene Glasrohr, das in seinem unteren Teil als Leitfahigkeitsgefab 
diente, mit einem Gummipfropfen Sc verschlieBbar. Etwa 12—14 em 
unterhalb der oberen Verjiingung rechts finden wir noch einen 
seitlichen Ansatz A und etwa 6—7‘5 cm weiter unten einen zweiten 
nach links, der zum Hahn H, fiihrt. SchlieSlich fiihrt in das Leit- 
fihigkeitsgefaiB an der Stelle z das mit einer senkrecht nach unten 
gerichteten Absaugspitze versehene Rohr K, das bei O in das 
birnenférmige Reservoir B miindet. SchlieBlich miindete 23-5 bis 
24-5 cm vom untersten Ende des GefiBes in dieses ein U-férmiges 
Rohr mit einer Schenkellinge von 17cm, das iiber Z nach dem 
Dreiweghahn Sch, geht. Das durch eine Kolonne® gereinigte und 
getrocknete Ammoniakgas streicht zunichst bei geschlossenem 
Hahn Sch, und offenem Hahn Sch, und geschlossenem Hahn H, 
durch das GefiB B itber O und K bei z in das Leitfihigkeitsge- 








* Sie besteht aus dem mit Hg als Sperrfliissigkeit beschickten Sicher- 
heitsventil S, den mit festem NaOH gefiillten Trockentiirmen 7',,, T,, 7, und 
T, und dem Blasenzihler B. 
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faB L,, in welchem die gewiinschte Menge kondensiert wird, da 
sich ja das GefaiB in einem zweckentsprechenden Kiltebad befand "’, 

Um das Natrium, Kalium bzw. dessen Legierungen oxydfrei 
in die Apparatur einfiihren zu kinnen, wurden diese in sehr diinn- 
wandige Glaskugeln oxydfrei unter einer Paraffinschicht einge- 
zogen, die durch Abschmelzen der Einzugenden der Kapillaren ge- 
schlossen wurden. Auf diese, vor Fiillung mit Ammoniak nun in die 
Apparatur gebrachten Kugeln wurde vorsichtig der vorbeschrie- 
bene Riihrer gesetzt. 

Nach Fiillung des Apparates mit Ammoniak und Verfliissi- 
gung einer gentigenden Menge desselben wird der Riihrer durch 
das Solenoid gehoben und der mit Metall gefiillte Glaskérper durch 
das Fallen des Riihrers zertriimmert. Die an der Unterseite des 
Tellers sich befindenden Warzen verhindern einseitiges Ausgleiten 
des Riihrers auf der glatten Oberfliche des Glaskérpers und ge- 
Statten so eine leichtere Zertriimmerung. Die Einstrémungsge- 
schwindigkeit des Ammoniaks wird so hoch gehalten, daf stets 
auch noch gasférmiges Ammoniak nach JL, gelangt, wodurch man 
verhindert, daB zunichst Metallésung in das enge Rohr K gelangt. 
Das noch gasférmig gebliebene Ammoniak geht dann durch das 
AblaBrohr A ins Freie. Wihrend der ganzen Zeit der Verfliissigung 
ist der Riihrer in Titigkeit. 

Sobald die ungefihr erwiinschte Konzentration erreicht war, 
wurde die Ammoniakzufuhr unterbrochen, der Hahn H, geéffnet. 
so daB die Metallésung in das enge Rohr K aufsteigen konnte (weil 
die Apparatur, einschlieBlich des Volumens, von K kalibriert war) 
und unter steter Riihrung die Leitfahigkeit bis zu deren Konstanz 
gemessen. Die Menge des Metalles war durch die Analyse am Schlub 
des Versuches bekannt, das Volumen der Lésung und damit ihre 
Konzentration ergab sich durch Ablesung an der Kalibrierung. Um 
nun die gleiche Liésung stufenweise verdiinnen und das Leitver- 
mégen der so erhaltenen Lésungen zu ermitteln, wurde von der zu- 
erst erzeugten Liésung etwa die Halfte durch das enge Rohr K bis 
zur Stelle z in den Behilter B abgesaugt, wo die Hauptmenge des 
Ammoniaks verdampft wurde. Im LeitfihigkeitsgefaiB blieben je 





10 Von den beiden Schwanzhihnen Sch, und Sch, stellt Hahn Sch, einer- 
seits eine Verbindung von Kolonne K mit der Apparatur her, andersei's 
kann Ammoniak bei der Querstellung des Schwanzhahnes ins Freie (Abzug) 
gelangen. Durch den Hahn Sch, gelangt Ammoniak bei geschlossenem Hah 
H, der Apparatur in die Kapillare K. Bei der Querstellung verbindet er dic 
Apparatur mit einer Saugpumpe. 
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ungefihr 10—12cm* der Lésung zuriick. Diese zurtickbleibende 


i Menge war fiir jeden der drei verwendeten Apparate durch Kali- 


brierung vorher genau bestimmt. 

Sodann wurde nach entsprechender Einstellung der Hahne 
Sch,, Sch, und H, Ammoniak in das vorerwahnte U-Rohr Z 
eingeleitet, wo es sich verfliissigte und in das Elektrolysiergefab 
vedriickt wurde, hiebei die an den Wanden noch haftende Menge 
der konzentrierten Lésung abspiilend. 

War die Menge der Lésung wieder auf eine genau abzulesende 
Marke — meist die 20—24 cm*® entsprechende — gestiegen, wurde 
unter steter Riihrung wieder das Leitvermégen bis zur eingetre- 


Stenen Konstanz bestimmt. Vor Bestimmung der konstanten End- 
'werte war es nétig, Ammoniak durch die enge Réhre K zu leiten, 


damit der Anteil an Lésung, der sich in thr befindet, einen Konzen- 
trationsausgleich mit der Lésung im Hauptteil des Elektrolysier- 
vefibes erfahrt. Diese Reihe von Operationen wurde wiederholt, 
bis das Leitvermégen fiir verschiedene Konzentrationen be- 
stimmt war. 

Von jeder dieser Messungen reicherte sich im Gefif B der 


| Metallgehalt der abgesaugten Lésungsanteile an. Nach der Mes- 
‘sung bei der letzten Verdiinnung wurde das gesamte Ammoniak 
> aus dem Gefi® B sowie dem Leitfihigkeitsgefi® L, verdampft und 
» bei geschlossenem Hahn H, nach Entfernung der Kappe K, vom 
| Heber W durch Ansaugen bei A Luft durch die ganze Apparatur 


vesaugt und das in B, bzw. zum kleineren Teil noch in L, befind- 


liche Metall praktisch vollstindig oxydiert. Dann wurde Alkohol 
durch B nach L, gesaugt, und sobald alles Oxyd in Lésung gegangen 


war, die Lésung durch das enge Rohr K in den Behalter B riick- 


'gesaugt und schlieBlich durch den Heber W in ein Becherglas ab- 


vehebert. Sodann wurde die Apparatur zur volistindigen Aus- 
waschung der Lésung mehrmals mit Wasser durchgespiilt. 

Als Thermostat diente ein mit einem isolierenden Aubengefab 
umkleidetes, mit Petrolither als Thermostatenfliissigkeit gefiilltes 


| Dewarscues GefiB D. 


In den Petrolither tauchte, nach Art eines Tauchkiihlers, ein 
oben offenes, im Querschnitt halbmondférmiges Blechgefaib von 
20 cm Tiefe und 0°5 cm weitester innerer Lichte, in das fliissige 
Luft aus einem Vorratsgefi® durch H, mittels PreBluft geblasen 
wird, die durch Chlorkalzium getrocknet und in einer WuLFrscHEN 
Mlasche, in die eine Wasserstrahlpumpe eingebaut war, erzeugt wurde. 
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Seitlich trigt der oben beschriebene Tauchkiihler zwei Ja. 
ger L, und L,, in denen ein fiinffliigeliger, durch eine flexible Welle 
vom Motor M, angetriebener, eine kriftige Durchriihrung der Ther. 
mostatenfliissigkeit bewirkender Riihrer R, lauft. 


Die Vorrichtung M dient zur Regulierung bzw. zur Konstant. 
haltung des Druckes iiber dem Niveau der fliissigen Luft. Durch 
eine geeignete Einsteliung der Tauchtiefe der Spitze S des verkehrt 
U-férmig gebogenen Gilasrohres F in einer Lésung von Glyzerin 
in Wasser, die sich im GefiB EF befand, war es méglich, einen stets 
konstanten Druck iiber der Oberfliche der fliissigen Luft zu erhal- 
ten und damit die EinfluBmenge der fliissigen Luft in das Verdamp- 
fungsgefiB bzw. die Temperatur im Thermostaten zu regeln. Die 
Menge von Kalium, Natrium bzw. Lithium allein wurde jeweils 
durch Titration mit 1/10 n. HCl ermittelt, der gleichzeitige Gehalt 
an Natrium und Kalium bzw. Lithium in den Legierungen wurde 
indirekt, nach bekannter Methode durch Titration mit 1/10 n. HC, 
welche die beiden Metallen entsprechende Menge Chlor ergibt. 
einerseits, Wigung der Chloride der beiden Metalle anderseits er- 
mittelt 7’. 


Die Messung des Leitvermégens erfolgte durch Bestimmung 
des Widerstandes mittels der WHEaTsTONSCHEN Briickenkombination, 
wobei als Nullinstrument ein Telephon diente. An Stelle des 
einfachen Induktoriums diente eine nach dem Riickkopplungs- 
prinzip geschaltete Elektronenréhre, deren Hochfrequenzschwin- 
gungen durch einen transformatorisch gekoppelten Niederfrequenz- 
verstirker dem Telephon zugefiihrt wurden, um das Tonminimun. 
das in nichtwisserigen Lésungen sonst schwer zu erhalten ist, fest- 
stellen zu kénnen. 


Die mit 0-1 n. KCl-Lésung bei 25° erfolgende Bestimmung 
der Kapazitit muBte 6fter kontrolliert werden, da diese sich wegen 
der manchmal leicht eintretenden Elektrodenabstandverschiebung 
beim Zertriimmern der mit Metall gefiillten Glaskugeln geandert 
haben konnte. Da der Widerstand der konzentriertesten Loésung 
sehr klein ist, muBte bei diesen zur Leitfaihigkeitszelle — zweck: 
Erhaltung eines scharfen Minimums im Mittelieil der Briicke — 
noch ein Ballastwiderstand zugeschaltet werden. 


Die Messungen muBten méglichst rasch durchgefiihrt werden. 





11 F, P, TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie, LI. Band, 192%, 
S. 3. 
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um die Amidbildung in tunlichst geringen, die MeBdaten nicht be- 
einflussenden Grenzen zu halten, die aber von einer Verdiinnung 


© iiber ein Mol in 3000 cm* trotzdem stark in Erscheinung tritt, kennt- 


lich an beginnender Bildung von kleinen weiBen Amidfléckchen, 
so dab eine Ausdehnung der Messung itiber dieses Gebiet hinaus un- 
tunlich wire. Wihrend bei den Lésungen von Natrium in Ammo- 
niak bei der Temperatur von — 40°C, ebenso wie bei denen von 


| Kalium und Lithium in Ammoniak bei allen Versuchstemperaturen 


von —55 und — 70° C homogene Lésungen vorliegen und keine 
Schichtenbildung auftritt, ist dies bei den Lésungen von Natrium in 


' Ammoniak bei Temperaturen von — 55 und — 70° C der Fall. Um 
im Gebiete der zweiphasigen Systeme eine gleichmaéBige Verteilung 
' zu erzielen und damit vergleichbare Mittelwerte des Leitvermégens 

zu erhalten, muBbte die oben beschriebene kriftige Rithrung durch- 


gefiihrt werden. Die Amerikaner haben dagegen nur oberhalb des 
kritischen Punktes, also auBerhalb der Mischungsliicke, die Leit- 
fihigkeiten in Abhingigkeit von der Konzentration studiert. Die 


/ Resultate unserer Messungen sind in der Tabelle 1 fiir die Tem- 
' peraturen — 40, — 55 und — 70° C wiedergegeben. 


Tabelle 1. 

lemp. —40° Temp. —55° Temp. —70° 

log x log V log x log V log x log V 
3°66210 1-94488 3°54580 189953 3°23649 2+ (0976 
3°66210 ~s 3°54580 os 3°23649 2+ (0976 

366210 - 3°54580 2+ 09207 3° 23649 _— 
3°66210 2+10379 2°93834 2°17949 3+ 23649 2-07482 
2+73268 2+ 282292 2+ 93834 2°17949 2+ 30340 2*25217 
2+73268 2+ 28222 1°90235 2+ 44940 2+ 30340 2+25217 
1:98086 2+ 45248 1-90235 2+ 49940 1°33340 2+ 50340 
= 1°66428 2+59397 1°19362 2-60981 1°33340 2+50340 
~ 1-66428 259397 & 0-93834 2-73634 © 0-36902 2+76664 
* 1+10399 2°75534 .= 093834 2°73634 -= 0°36902 2+76664 
= 0°63516 = 289182. 0-34577 ~=—s«-2-91243. «= 0-81226—1 2-99921 
> 0°63516 2°89182 5 0-95214—1 3-09159 5 0-81226—1 2-99921 
= 005841 3° 17285 0°95214—1 3-09159 0-95756—2 3°27796 
0°05841 3°17285 0-08929—1 3-40849 0:95756—2 3°27796 
0°12527—1 3-49091 0-08929—1 3-40849 0°60921—2 3:°42923 
0°12527—1 3-49091 0-12223—2 3°75571 0°29391—2 3°53524 
0°39544—2 3-82132 0+12223—2 3°75571 0292912 3°53524 
(°39544—2 3-82132 0°71644--3 3°91271 0-90729—3 373022 
0°26030—3 4°15577 0°16796—3 4-03280 0:90729—3 3:73022 
0°18255—3 3°85244 
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Zu Tabelle 1. 








Temp. —40° Temp. —55° Temp. —70° 
log x log V log x log V log x log V 
3°66210 2-06469 3°67914 211678 3°27623 1°92763 
3°66210 2-09352 3°27623 216025 3°27623 i 
2°73258 2-26728 2°85275 2-20289 3°27623 
2°56519 2°31616 2°21177 2°23597 3°27623 \ 
2°56519 2-31616 1°99293 2-40623 3°27623 2+ 05020 
ng 2721494 242889, 1-99293 240623 4 2-04070 233196 
= 1°27828 2-67084 ni 1°12121 2°62808  .. 2-04070 2+33196 
i 1727828 2°67084 ‘~ 1°12121 2-62808 ', 1°25339 2°51062 
< 0-°81778 2-88235 <= 028749 2°89915 << 1-25339 2-51069 
© 0-81778 2°88235 = 0°28749 2°89915 & 0-76062 2+ 66336 
— 0°86819—1 3°22205 4, 0°72983—1 3-11882 = 0-76062 2 - 66336 
p 0°86819—1 3-22205 ¢ 0°72983—1 3-11882 . 0-18442 2°85932 
A 0°113843—1 3°50125 = 0°14954—1 3°34084 2 0-18442 2+ 85932 
& 0°11343—1 3°50125 * 0-14954—1 3°34084 = 0:42051—1 3-09040 
3 0-39243—2 3-80440 + 0°51855—2 3-57341 z 0-42051—1 3-09040 
, 0°392483—2 3°80440 ., 0°51855—2 3°57341 _° 0-94273—2 3-27243 
© 0-56175-—-3 4°10115 2 0°05629—2 3-75905 % 0-94273—2 3-27243 
% FS 0-05629—2 3°75905 % 
0°54751—3 3-95171 
0°54751—3 3°95171 
0-68980—4 4-08737 
0-68980—4 4-08737 
0°38240—4 4-19852 
= 365987 2-04139 3°52374 2-04139 3°22851 2-(04139 
a 3°52374 208336 
s= 2°75521 218752 
2> 2+45575 2+ 23300 
3-66210 2-08386 3°57368 2-01146 221265 2+ 25352 
2-62071 2°31713 2-97162 216319 1:80943 2+ 32950 
2-62071 231713 2 67059 2-25110 1°80943 2+32950 
1°65350 2°56755 2°67059 2°25110 _ 0-91340 2-5 9667 
 1-65350 256755 ™“ 1-96622 2-38979 ™ 0-91340 2+59667 
* 0-74855 2-86204 “> 1-67059 2-46162 * 0-07872 2+ 88893 
= 0°74855 2°86204 = 1°67059 2°46162 <= 0:°07872 2+ 88893 
2 0°88209—1 3-16307 & 0-86611 2-70290 2 0:00885—1 3-23135 
cx 0°88209—1 3:°16307 + 0°86611 2°70290 s» 0°00885—1 3°23135 
™ 0:09759—1 3°48822 ~~ 0-05058 2-96440 ~“ 0-14068—2 3°5698! 
 0-09759—1 3°48322 = 0°74006—1 3:108v4 = 0-14068—2 3-5698! 
= 0°37158—2 3°78642 -~» 0°74006—1 3°10894 = 0°15707—3 3°9181! 
as 0°37158—2 3°78642 .: 0°93356—2 3:°41097 .3 0°15707—3 3-91811 
- 0-84496—3 3.99861 * 0°93356—2 3-°41097 sn 0°70459—4 4:°06424 
* 0-84496—3 3:99861 © 0-23316—2 3-66672 ™ 
HS 0-370388—4 4°253888 % 0°23316—2 3-66672 <& 
0-45230—3 3-°95866 
0-45230—3 3-95866 
0°56948—4 4-16386 


depth ni doa dy ney Sot ciad CE ase Sites 
TapEDICE Ci eGoe © LOTR Opa atoere ave amar ya 


roe 
REGIE 





Na, 31°87 At.-% K 


68-13 At.-% 


% Na, 40°69 At.-% K 


9°31 At.- 


—~ 





0° 
log V 


*93763 


05020 
33196 
33196 
51062 
51062 
66336 
66336 
8593? 
85932 
09040 
9040 
27243 
27243 


4139 


9352 
2950 
950 
O67 
1667 
893 
893 
135 
135 
981 
981 
311 
311 
124 








Leitvermégen in Natr.-Kal.-Ammoniak u. Natr.-Lith.-Ammoniak 403 


Zu Tabelle 1. 











Temp. —40° Temp. —55° Temp. —70° 
log x log V log x log V log x log V 
8 364229 2- 08386 3°50459 2° 08386 3° 20356 2+ 08386 
= 3° 22204 2°31713 
324736 2° 16721 3°57368 2-05361 3°27623 1-99114 
250442 2°31726 3°57368 2- 06684 2-56023 2+ 14893 
242889 2°35464 2-59810 225436 2°31422 2+ 29592 
4 2-42889 2°35464 4 2-08232 2°35464 wt 2°31422 2+ 29599 
= 1°34568 2°60372 ~® 2:08232 235464 ~w 1:°32880 2+ 42950 
= 1°34568 2-60372 = 1-05913 260372 z 1-32880 2+ 42950 
~ 0°58533 2-85039 ._ 1°05913 2-60372 | 0-40794 2° 70881 
P ()+58533 2°850389 © 030745 285039 “> 0-40794 2+ 70881 
= 0829421 315854 * 0-30745 2-85039 = 0-74380—1 2-90630 
¢ 0°82942—1  3°15354 2 0°54580—1 3°15354 f 0°74380—1 2-90630 
0-08939—1 3:43720 “  0-54580—1 3-15354 0-20428—1 3°12815 
* 9-08939—1 3:43720 * 0-77295—2 3-47435 ‘ 0-20428-1 3-12815 
= 0:14349—2 3°80456 = 0-77295—2 3°47485 = 0°54961—2 3-40881 
2 (1438492 3°80456 % 0-15111—2 3-°70879 °$ 0°54961—2 3-40881 
2 0°16796—3 4-10123 gw 0°15111—2 3°70879 15 0°81297—3 3-68181 
0°36672—3 3°95546 0°81297—3 3-°68181 
0-36672—3 3-°95546 0-11982—3 3-90366 
0-67545 -4 4-17875 
== 3.63772 2°07115 3- 46764 207115. 3°19237 2-07115 
=: = 263920 2+ 27531 
25 232270 = -2- 35044 
363443 2-01441 2-99974 2- 13016 2+ 69873 2-13194 
363443 jee 2+ 15466 232332 2+22701 2+ 20928 
3°63443 2+ 07240 1°61967 2-44115 1°77108 2+ 30803 
2+73134 2°27197  1°61967 2°44115 1°77108 2-30803 
- 2+18727 236429 ™ 0-78558 2°73562 s. 0°78558 2°57127 
* 2°18727 = 236429.» * 0-78558 = 273562. «0-78558 = 257127 
= 1:25061 264114 = 0-92765—1 3-04312 <= 0°99927—1 2-83913 
2 125061 2°64114 = 9°92765—1 3-04312 @ 0-99927—1 2°83913 
> 0-71719 2°81481 + 0°92495—2 3°36946 S 0°12650—1 3°15275 
_, 0°71719 281481 ~. 0°92495—2 3-°36946 t 0°12650—1 3°15275 
7 0°01953 3°06197 = 0°27130—2 3°64360 A 0°33215—2 3-42971 
© 001958 3°06197  ~ 0°27130—2 3°64360 ~« 0°33215—2 3-°42971 
= 0°631483—1 3-21579 + 0°14051—3 3-97805 2 0°50147—3 3°72214 
_ 0°63443—1 3°21579 © * 0°14051—3  3-97805 | 0°50147—3 3°72214 
* 0°95756—2 3°47106 %@ 0-31605—4 4:27908 © 0-60881—4 4-06572 
5 0-95756—2 3:°47106 & S 0-60881—4 4:06572 
0-42843—2 3-70368 0°41642—4 4-23331 
0-42843--2  3-70363 
0-90739—-3 3-90548 


404 


F. Griengl, F. und K. Steyskal 


Zu Tabelle 1. 











Temp. —40° Temp. —55° Temp. —70° 
log x log V log x log V log x log V 
ee8 62373 2- 08636 3°42961 2- 08636 3°17500 2+ 08636 
az 2°74007 216346 
25 2-22579 226245 
3°60182 1°97434 3°57368 1°98158 3°17574 1°98285 
3:60182 207318 3°57368 2-02658 3°17574 2+00979 
2- 48891 2+ 29885 3°57368 205291 3°17574 2° 05804 
2+ 48891 2+ 29885 2° 97262 2+13863 2-45974 2+13029 
4 1°21800 2-61691 4 1°12551 2°28046 4 2°21379 2+19156 
& 1°21800 2-61691 = 1°12554 2°28046 s 1:48910 2°35214 
2 0-40179 2-90021 z 1°37456 2°50403 3 1°48910 2°35214 
_ 0°40179 2°90021 _' 1:°37456 2-50403 .° 0°30745 268864 
x 0:°61746—1 3°17205 - 0°37465 2°84801 = 0+30745 2 62864 
+ 0°61746—1 3°17205 + 0°37465 2°84801 © 0+56994—1 2-96587 
3 0°74246—2 3°50043 Ky 0°32002—1 3°14254 is 0:56994—1 2°96587 
= 0°74246—2 3°50043 _. 0°32002—1 3°14254 © 0-55850—2 3-32112 
.; 0°03767—2 3°80146 +, 0-98071—2 3°30848 |, 0°55850—2 3-32112 
< 0°03767-—-2 3°80146 < 0°84188—2 3°36122 << 0°84664—3 3-59103 
& 0-84615—4 4:10681 & 0°84188—2 3:°36122 2% 0-84664—3 3-59103 
e = 0°36768—3 3°53172 & 0°81801—4 3-91297 
0°36768—3 3°53172 
0-75654—3 3°77291 
0°75645—3 3°77291 
0-81801—4 4-02866 
== 3°61004 2-07188 3°41662 2-07188 3°15472 2° 07188 
sz 2+22851 2-18583 
zs 206327 2-29688 
3°54580 1°92531 3° 20388 2°11284 2+15466 2+ 20009 
3°54580 196278 203362 2-29866 1°39770 235235 
3°54580 2°11144 1°61729 239885 1°03953 2- 42020 
2°94374 216329 1°61729 2+ 39885 0-91897 2+ 46960 
9.94374 216899 0-71594 —«-2-6 7760 * 0-91897 246960 
* 1°56365 2°41126  0°71594 2°67760 ‘> 0-08872 2°75963 
X 156365 2°41126 % 0-69951—1 3°02785 = 0-08872 2°75963 
| 0°58533 2°73141 2 0°69951—1 3:°0278 ¢ 0-26832—1 3-04743 
st 0758533 2°73141 0°08850—1 3-29030 5 0°26332—1 3-04743 
~~ 0°93090—1 2-96441 —. 0°08850—1 3-29030 . 0°44602—2 3°35918 
7, 0°93090—1 2°96441 7% 0°14068~2 3°61458 2% 0°44602—2 3-35918 
© 0°47004—1 3°13760 -& 0°14068—2 361458 -® 0°47516—3 3 -69704 
3 0:02107—1 3°26108 2 0°21150—3 3-97061 2 0°47516—3 3°69764 
= 0°02107—1 3°26108 — 0°61631—4 3°96715 
— 0°11331--2 3°53524 © nN 
2 0-11331— 2 3°58524 3 5 
0-21342—3 3°81627 
0-21342—3 3°81627 


0°74299—4 


3°99811 


-% Na, 71°77 At.- % 





-% Na 
K 


At. 
60°13 At.-% 


39°87 


» K 


8°23 At. 


) 


% Na 


69°86 At.-% K 


30 12 At.- 


A t.- % K 


Na, 82°97 
—_—$ wi. Le Lan Lt Ae 2-62 hee heel lCUe CO Cf COU CUCU CUD 


17-03 At.- 9% 


- 





(i 
log V 


*O8636 


98285 
‘00972 
05894 
13029 
19156 
35214 
35214 
bS8X64 
BRS64 
IG587 
IGS8T 
32112 
2112 
9103 
9103 
1297 


1188 


1009 
235 
020 
960 
960) 
963 
103 
[43 
43 
18 
18 
64 
64 
15 





Na, 71°77 At.-% K 


39°87 At.-% Na 


% 


“23 At.- 


» 
—_ 


17°03 At.-% Na, 82-97 At.-% K 


= + 


60°13 At.-% 





Leitvermégen in Natr.-Kal.-Ammoniak u. Natr.-Lith.-Ammoniak 405 


Zu Tabelle 1. 














Temp. —40° Temp. —55° Temp. —70° 

log x log V log x log V log x log V 
359794 «204139 3°38007 2-04319 3°14657 2+04319 

2+24117 2+ 15836 

2+ 00362 2+ 25285 
2+51752 2+ 24922 3+ 27623 2+04357 2-98171 205286 
2+ 12255 2+34055 3 +2762 2+08496 1-68068 2+21611 
2+ 12255 2+34055 2+ 29501 2+ 21676 1°37965 2+28799 
1 -25061 2+57373 1°77108 2+ 33582 1°37965 2+ 28799 
1-25061 2°57373 4 1°77108 2+33583 4 0°91767—1 2-°62873 
(43440 281982 ~® 100485 2+54084 ~® 0°91767—1 2°62873 
043440 2°81932 2 1:00485 2+54084 5 0°23753—1 2-°90845 
(+81226—1 3:°03538 _' 0°42989 2°77611  _' 0°23753—-1  2-90845 
0-81226—1 3-03538 *° 0-42989 277611 [ 0-12263—2 3-20014 
0-15911—1 3°28503 S 0°85200—1 2-94374 S 0-12263—2 3-20014 
0°15911—1 3-28503 fF 0-85200—1 294374 F 0-37681—3  3-55742 
0-60921—2 3-49891 “*, 0-32793—1 3-16415 ©) 0°37681—3 3-55742 
0609212 3-49891 |. 0-32793—1 3°16415 , 0°39965—4 392671 
0-90739—3 3°75854 < 0°71839—2 3°36466 < 
0:90739—3 3°75854 $ 0-71839—2 3°36466 & 
0-18255—3 3-96801 <2 0-11002—2 359574 S 

0°11002—2 3-59574 

0°55279—3 3-80075 

0°55279—3 3-80075 

0:09515—8 3-97803 
3°58227  2-08814 3°34764 2-08814 3+13288 2+ 08814 

1°90857 2+18327 

1°81236 2+31175 
2+03237 2+33209 1°21792 2+ 42026 2+78040 2+ 08147 
1°73132 2+39174 0-75750 2-55535 2+ 13942 2+15095 
1+73132 2+39174 0°75750 2-55535 1-92058 2+ 19062 
1+25061 2+56902  0+40179 2°70764 = 1°51724 2+27494 
1:25061 2°56902 ™ 0-98692—1 2-85202 “ 1:26645 234793 
0-66496 2-76498 * 0-98692—1 2-85202 “ 1-26645 2+34798 
066496 276498 <= 0:266083—1 3°10487 = 0°34559 2+ 60320 
0-80081—1 3-01865 = 0°26603—1 3°10487 = 0-34559 2+60320 
0°80081—1 3°01865 co 0°58879—2 3-38138 . 0°49620—1 2-90423 
0-038483—1 3-26424 = 0-58879—2 3°38133 ~™ 0-49620—1 2-90423 
0-03843—1 3°26494 := 0-77246—3 3°67136 = 0-96170—2 3-07449 
0-65273—2 3°45561 ~~. 0°77246—3 3°671386 ~e 0°69664—2 3°17374 
0°65273—2 3°45561 x, 0-79901—4 3°99151 . 0°69664—2 3:°17474 
0-08609—2 3-66756 ~ * 0-33516—2 3°34511 
0-08609—2 3-66756 © 2% (-98380—3 3°48761 
0-42747—3 3-90699 2 0:98380—3 3°48761 
0°42747—8 3-90699 0°15693—3 3°76177 
0-69290—4 4-13798 0°15693—3 3°76177 


0+24165—4 


3°99222 


406 


F. Griengl, F. und K. Steyskal 








Zu Tabelle 1. 
Temp. —40° Temp. —55° Temp. —70° 
log x log V log x log V log x log V 
== 357376 «=. 209691 3°31768 209691 3°10625 2-069 
az 237965  - 216137 
4 194098 225816 
357368 201563 327623 201860 8°07211 =: 9753 
3°57368 op 3°27623 206308 3-07211 e 
3°57368 — 256023 2°13057 3°07211 “ 
357368 207689 1°68964 231115 B3°07211 —-2- 0524 
2°53230  2°20751 168964 281115 229936 —-2- 10352 
2-53230  2°20751 0°79980  2°54991 1°47005 =. 27827 
s4 1°59275 =«- 248578 «(079980 = 254991 «1747005 «© 2.7897 
se 1°59275 = 248578 «= (0747818 = 268557 we 125670 = 232619 
ws 0°68780  2°66948 45 0°47318 = 268557) 0-90148 = 2 42953 
< 0-68780  2-66948 ~ 0-73380—1 2-93680 “ 0-90148 2-420 
~ 0°54580—1 3-02269 % 0-73380-1 2-93680 © 0-07812 2-659 
2 0-54580—1 3-022969 Sf 0-137384—1 3°143818 SF 0-07812 265999 
f 0°71482—2 3-33508 0°13734—1 3°14318  0-51430—1 2-86871 
A 0°71432—2 3°33508 ™ 0-46817—2 3:40046 ~ 0-51430—1 2-86871 
* 0°78421—3 370041 © 0-46817—-2 3°40046 * 0-81481—2 3°11571 
= 0°78421—-3 3°70041 = 0-88470—3 361354 = 0-81481—2 38-1157 
wo 0°63215—4 4°05153 oq 0°88470—3 3°61354 =, 0-27009—2 3-33106 
= =, 0°22229—3 3°83539 = 0-27009—2 3-33106 
0-85703—3 3: 4532 
0°55279—3 3°57203 
0°55279—3 357203 
0°91851—4 3-80672 
0°91851—4 3-8067? 
0-38240—4 3-9680) 
3°54580 1-91739 3°26416 198917 3°06004 199138 
3°54580 “0 3° 26416 or 3-06004 . 
3°54580 se 3°26416 205975 3°06004 xe 
3°54580 207575 2°73268 209317 306004 203813 
294374 212958 1°65350 231982 2°75901  —- 20597! 
2°64271 219634 1°65350 231982 201865 21.4082 
& 2-64271 2719634 § 0-63029  2°60085 & 1°13966 — 2-33020 
= 0°99598  2-58114 = 0-63029 2-6008 = 1:13966 = 2°3302) 
j= 0°99598 2°58114 | 0-65836—1 2°91260 | 0°88941 = 24120! 
M4 0°34577 280891 4 0°65836—1 2-91260 M 0°43165 = 25177? 
0°95152—1 2-95631 0°95651—2 3°18676 0-°06605  — 2°64407 
0°95152—1 295631 0-95651—2 3-18676 0:06605 2764407 
0°56144-—1 3-07670 0-39544—2 3-37988 0-50223—1 2°85626 
0-02107—1 3-28421 0°15805—2 3-47006 0-12527—1 2°97448 
0-02107—1 3°28421 0-15805—2 3°47006 0-12527—1 2-97448 


Bt ae 


Kalium 


Li 


90°1 At.-% Na, 9°9 At.-% 


Li 


% 


20° 15 At.- 


Na, 


-_ _ a a a _—s — . an es e\e ew *\° eve eve *.« 


79 . 35 At -- % 


Na. 29°99 At.-% Li 


0-01 A t.- % 








0° 
log V 


* 0969} 


97534 
05249 
10359 
27827 
27827 
82619 
42954 
42954 
65999 
65999 
86871 
86871 
11577 
11577 
33106 
33106 
45328 
57203 
57203 
80672 
80672 
96809 


99138 


03815 
05974 
14032 
33020 
33020 
4129! 
91 772 
34407 
34407 
3626 
y7 448 
7448 





Kalium 


Of, A Li 


90°1 At.-% Na, 9°9 At.- 


Li 


te % 


79°35 At.-% Na, 


0-01 A t.- % Na, 29-99 At.- % Li 





Leitvermégen in Natr.-Kal.-Ammoniak u. Natr.-Lith.-Ammoniak 407 


Zu Tabelle 1. 














Temp. —40° Temp. —55° Temp. —70° 
log * log V log x log V log x log V 
0-11831—2 3°62283 0°56175—3 3-69017 0-56854—2 3-17588 
0113812 3-62283  0-26080-3 3-81248 © 0-35769—2 3-27115 
0-91758—4 4:00188 <= 0-26080—3 3°81248 := 0°35769—2 3-27115 
he 0-66909—4 3-98567 iv 0°52544—3 3-54531 
0-45585—4 4-06775 0-58544—3 3-54531 
0-59775—4 3-89361 
3°62847 1°92227 3°50591 199123 3° 22587 197313 
3+62847 az = 38°50591 al = 3-22587 a 
362847 _ * 350591 os %, 8°22587 wi 
3+62847 = = 3°50591 2-08636 2 3.22587 2-06819 
3+62847 2-09342 = 2-75139 2°22011 = 2-66912 215836 
3° 40768 2+15836 = 2-75139 2°22011 = 1-86406 2-29447 
3° 18583 2-24304 = 1:42370 2-50791 3: 1°86406 2+29447 
3° 18583 2-24304 S = 0°48294 2-55454 
1°63253 2-51288 = z 
3°62847 2- (00860 3°48374 1-98227 3° 18583 2-01284 
3°62847 _ 3°48374 om 3°18583 2+06070 
3°62847 oe = 3°48874 o- 1 2°54238 2+14922 
3°62847 a 348374 - — 1-94538 2+ 25527 
3°62847 2-08991 * 3-48374 2-07555 * 1°94538 2+ 25527 
3° 40768 2-13354 <= 270518 2-24055 <= 099775 2° 47367 
3°18583 2-22789 2 270518 2°24055 © 099775 2-47367 
3°18583 2-22789 > 1:45984 2°48410 > 0-78976—1 2°74084 
1:75770 2-51569 _. 1°45984 2-48410 _. 0°78976—1  3-74084 
1°75770 2-51569 2 0-50468 2-70084 A 0°72441—2 3-03755 
081810 2°78753 & 050468 2-70034 =< 0°72441--2 3-03755 
0-81810 278753 = 002365 287762 + 0-96575—3 3-31198 
0°99104—1 3-08856 4, 0°02365 2°87762 — 0°96575—8 3-31198 
0-99104—1  3-08856 2 0-40693—-1 3-09586 F 0:46239—3 3-57248 
0°34007—1 3°36959 © 0-40693—1 3:09586 @ 
()-34007—1 3-36959 0-92807—2 329410 
0°45387—2 3°69593 
3°59414 1:99564 <3 3°40768 1:99564 <5 3°14661 195036 
3°59414 ma & 3°40768 si & 3°14661 oa 
3°59414 me = 3:40768 sity = 3°14661 _ 
3°59414 se 2 340768 a io 3°14661 205115 
3°59414 2-07555 & 3°40768 206819 g& 2°44764 213033 
3° 48378 213033 2 2°62908 2°20140 “, 2-44764 2+13033 
3+ 26193 2:21484 A 2-62908 220140 A 1:42370  3°32066 
3°26193  2°21484 © 1-96528 2°51095 = 
2° 16851 2°38490 = x 
1-94387 244168 & 8 
= — 
Monatshefte fiir Chemie, Band 63 29 








408 F. Griengl, F. und K. Steyskal 
Zu Tabelle 1, 
Temp. —40° Temp, —55° Temp. —70° 
log x log V log x log V log x log |’ 
3°58851 200432 3°35884 1°99564 3°10580 = 1-954, 
3°58851 — 3°35884 _ 3°10580 . 
3°58851 206070 335884 — 3°10580 =. 20445 
‘3 8°14587 2°15836  3°35884 2°07555 <3 2°16156 2°16137 
= 2°70119 225042 ~ 3°26193 2°09342 « 2°16156 = 2°16137 
4 2°70119 =. 225042) «4s 2°33765 = 225042) 5 1°19226 §=— 233385 
“ 1-84787 247899 = 2-38765 «= 225042 1-19226 2+ 33345 
> 184737  2°47399 © 1°54426 2°42290 © 016315 = 255854 
% 084698 2°72498 % 154426 242290 &% 0°16315 2 Bdge 
of 0.84698 2°72498 F 0°69800  2°64546 = 0-87986—1 2-72862 
~ 0-94755—1 300169 ~ 0-69800  2°64546  ~ 0-87986—1 2-72862 
* 0-94755—1 3°00169 ‘ 0-95744—1 2-88489 * 0°31363—1 2-92455 
4 0°33011—1 3°24288 <= 0°95744—1 2-88489 = 0°31363—1 292458 
29 0°33011—1 3°24288 = 0°31363—1 3°09213 x 0°19873—2 3°2113) 
=, 0°72441—2 3-58959  0°313683—1 3-092138 ~ 
© 0-72441—2 3-53959 © 0-80051—2 3-28350 “ 
0-72137—3 3-82212 0-80051—2 3-28350 
0-19630—2 3°50174 
, 3°54820 2-00000 _ 3°32270 1:97772 _ 3°07966  — 188081 
& 3-54820 — = 3°32270 — = 3°07966 oh 
= 3-54820 — = 3-32270 — = 3-07966 ~ 
= 3°54820  2°05690 5 3°32270 2°04532 F 3-07966  2:03583 
= 3°44754 = 2086386 «og «2°17655 = 224055 «= 3°07966 = 203583 
& 2-58064 2°27875 8 2°17655 2°24055 8 255927 = 223723 
= 2-68064 2-27875 = 1°15772 = 252385 «== 255927 = 22373 
S 1°50812 2°54357 = S 0°64101 2+ 52503 
3°55800 200000 3°28274 1:97313 3°03970 =: 190301 
3°55800 2: 03743 3-28274 — 303970 — 
3°22579 212710 3° 28274 — 3-03970 — 
"3 2°75139 222531 3°28274 «=: 208743 «= 3 303970 ~ 
= 2°75139 «=. 222581» 2°64175 = 217026 )9= = 3°03970 §=— 2“ 02816 
as 1°47591 251534 gs: 1°94528 = 230820) = gs 2-30502. «= 2- 10278 
“ 1-47591  2°51584  1°94528  2°30320 “ 2-30502 = 21027 
S 0-26473 282709 0-92841  2-54192 & 0-89688 —-2- 34648 
S 026473  2-82709 B 0-92841 2°54192 SB 0-89688  2°34643 
of 0°62373—1 3°08236 of 0°68146—1 2°82316 2 0°83143—1 2-5997! 
~ 0-62373—1 3°08236 ~ 0-68146—1 2-82316 ~ 0-83143—1 2°59979 
* 0-59851—2 3-36566 * 0-99080—2 3-11769 * 0-04715—1 2°812% 
= 0°59851—2 3°36566 << 0°99080—2 3-°11769 % 0-04715—1 2°812%) 
& 0°89679—3 3°69607 ~ 0°01962—3 3-42512 > 0:18969—2 3-152%! 
=, 0°89679—3 3°69607 J 0:01962—3 342512 + 0-18969—2 3:13:29) 
*° 0-86806—4 3°93911 ™ 0-20593—3 3-69496 ~“ 0°13888—3 3-42300 
0-13888—3 3: 42306 
0-78096—4 3-57708 
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Zu Tabelle 1. 

















Temp. —40’ Temp. —55° Temp. —70° 
log * log V log x log V log x log V 
358378 1°85733 = 3°32270 1°97772 = 3°01076 1°82413 
3°53378 ~ * 3-32270 -- = 3°01076 --- 
3°53878 202653 «= S 3-32270 — = 3°01076 — 
326198 2°09691 & 3°32270 2°04532 = 3:01076 spi 
326193 2°09691 2 2-°17657 224055 = 3:01076 2-02202 
2+24271 2-29987 = 217657 224055 “ 2-16156 2+ 08636 
221271 + 229287 5S 1°15772 «=: 252885 «= S 2°16156 §=—_ 208636 
1-39552 2-51111  & S 1°19226 2-29460 
3°50591 1°74819 3°22579 1°79934 2-96090 1*84880 
3°50591 jack 3°22579 dive 2+96090 ‘i 
350591 - 3°22579 $i 2-96090 se 
3°50591 sie I 3°22579 201494. A 2+96090 me 
3°50591 2°02531 ~« 3°22579 2°01494 ~« 2°96090 2+01452 
3°50591 2-02531 5 2-44764 214527 +: 2°02138 2+07918 
2-61082 221564 % 1°56873 231379 - 2+02138 2-07918 
1+98524 2°34546 & 1°56873 2-31379 = 0-69800 2-30514 
198524 2-34546 © 0+47575 2-58563 & 0-69800 2-30514 
118694 2°57591 of 0°47575 2°58563 of 0°63199—1 2°52120 
118694 2°57591 ™ 0-94686—2 2-90991 “ 0-63199—1 2°52120 
0-99104—1 2-85694 * 0-94686—2 2-90991 * 0-63465—2 2-74791 
0991041 2°85694 % 0-16659—2 3°18866 <= 0°63465—2 2-74591 
0-82300—2 3717916 q 0°16659—2 3-18866 o 0°55952—3 3-00058 
0-82300—2 3°17916 5 0°50235—3 3°41655 3 0°55952—3 3-00058 
0-83426—3 3°44634 ™ 0-50235—3 3°41655 ~~ 0-°90420—4 3-20559 
0-83426—3 3°44634 0-86807—4 3-68137 
0-49707—3 3°73860 
3° 48382 1°72016 3°18583 1:76348 — 2-92877 1-98095 
348382 di = 3°18583 ae = 2°92877 ine 
348382 rw = 3°18583 - = 2°92877 2-00561 
3°48382 - S 3°18583 ‘i = 1°96528 2+10278 
3°48382 2-00561 * 3-18583 — © 1-96528 2-10278 
3° 48382 2-00561 _ 1°98717 224988 » 1°11616 2+33891 
2+58169 222140 = 1:98717 2-249838 = 1°11616 2+33891 
258169 2-22140 # 0-°91060 2+52426 = 0-01753 2+ 59227 
1+ 29552 2+48190  ~ 4 
3°44768 1°92623 3°16851 1°77169 2-92163 1-91708 
3°44768 ot & 3-16851 sine E 292163 aes 
3°44768 2-00734 ‘= 8-16851 ~ ‘= 2-92163 1°99019 
2°95163 2-07291 +5 3°16851 2-00214 “3 1°74064 2-17034 
2+64217 2°15576 2+58169 2-09184 1+74064 2+17034 


29* 


410 


F. Griengl, F. und K. Steyskal 


Zu Tabelle 1. 
Temp. —40° Temp. —55° Temp. —70° 
log x log V log x log V log x log V 
2°64217 2°15576 2°58169 2°09184 0°02751 2°4713 
1°45938 2°42058 1°72285 2°25702 0°02751 2° 47137 
1°15772 2°47591 1°72285 2°25702 0°45387—2 2°75917 
1°15772 2°47591 0°96521 2° 45526 0°45387—2 2°75917 
0°99104—1 2°77694 0°96521 2°45526 0°45291—3 3-03563 
= 0°99104—1 2-°77694 & 0°81950—1 2°63729 & 0°45291—3 3-03563 
= 0-61040—2 3-09916 = 0-81950—1 2°63729 .= 0°84392—4 3-2660¢ 
= 0°61040—2 3-09916 = 0-74023—2 2°85553 = 0°84892—4 3-266 
a 0-89669—3 3°39583 3 0°74023—2 2°85553 i. 0°45362—4 3°59036 
0°89669—3 3°39583 0:09572—2 3:°05604 
0°52338—3 3°68586 0°09572—2 3°05604 
0°523388—3 3°68586 0°53849—3 3°21629 
0:04471—3 3°96916 0°53849—3 3:°21629 
0-08085—3 3:°44737 


Trigt man die 
Leitfaihigkeitswerte x 


Logarithmen der gemessenen spezifischen 
(rez. Ohm) in Abhangigkeit von den Log- 


arithmen der Volumina, in denen je 1 Grammol von Natrium bezv. 





SF fg V fir Kaliom —>- 


























20 25 30 35 40 
Log V fir Natrium 2,0 op 3p 3 40 : 
log V fir Natrium-Kahum I 20 25 | LL | 40, “ae 
log V fir Lithium 20 25 30 35 40 
Fig. 2. 


Kalium oder Lithium bzw. der einzelnen Legierungen gelést is. 
auf, erhilt man Kurven von stets dem gleichen Typus, wie er lil! 
Natrium, Kalium, Lithium und eine Natrium-Kalium-Legierul: 
mit 88°7 (bzw. 90:1, bzw. 88°4) At.-% Na fiir die Temperature! 
—40, —55 und —70°C in Fig. 2 dargestellt ist. Da er auch fil 
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alic tibrigen Legierungen der gleiche ist, verzichten wir auf die 
craphische Wiedergabe der iibrigen in Tabelle 1 wiedergegebenen 
Versuche *. 

Man sieht aus den Kurven in Fig. 2 bzw. den iibrigen 
korrespondierenden, hier nicht wiedergegebenen Kurven”’, dab 
in jenen Gebieten héherer Konzentrationen, bei denen die Lésung 
noch mit Bodenk6rper im Gleichgewicht steht, bei bestimmter Tem- 
peratur die gleiche Leitfahigkeit herrscht und mit dessen Ver- 
schwinden diskontinuierlich zunichst so rasch abnimmt, dai im 
konzentrierten Gebiet einer Zunahme der Verdiinnung auf das 
Doppelte eine Abnahme der Leitfahigkeit ungefibr auf deren zehn- 
ten Teil entspricht. In Gebieten mittlerer Verdiinnung sinkt die 
spezifische Leitfihigkeit dann weniger rasch ab, wihrend sie bei 
weiterer stirkerer Verdiinnung, etwa von 200—1000, vielfach 
wieder rascher abnimmt. Im Gebiet der ungesi&ttigten Lésungen 
erfolgt die Abnahme der Leitvermégen scheinbar nach einer Ex- 
ponentialgleichung, welchen Verlauf C. A. Kravus™ so erklirt 
hatte, daB in verdiinnten Lésungen Ionen, also Komplexe von 
Elektronen mit Ammoniakmolekiilen vorliegen, in konzentrierter 
Lisung in steigendem Mage erstere von letzteren sich loslésen, dal 
die GréBe des Trigers der negativen Ladung kleiner, daher seine 
Geschwindigkeit gréBer und endlich so groB wird, wie die Ge- 
schwindigkeit der Elektronen in den Metallen. 

Diese Geschwindigkeitszunahme der Triger der negativen 
Ladungen bewirkt die Zunahme der Leitfihigkeit mit steigender 
Konzentration, was von A. Kraus als ein Ubergang zwischen elek- 
trolytischer und metallischer Leitfihigkeit aufgefabt wurde. 

Charakteristisch ist, daB der geschilderte Kurvenverlauf der 
gleiche bleibt ob die Lisungen einphasig, wie beim Kalium und 
Lithium bei allen Versuchstemperaturen und bei Natrium in Am- 
moniak bei —40° C, oder zweiphasig, wie bei Natrium in Ammoniak 


2 In Fig. 2 sind die Messungen von C. A. Kraus und W. W. Lucasse, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1921, S. 2529, fiir die Temperatur —33-5° einge- 
tragen, allerdings bezieht sich dort log V auf das Volumen reinen Ammo- 
hiaks, bei uns auf das Volumen Lisung, worin ein Mol Na geldést ist. Dies 
erklart vielleicht mit den etwas andersartigen Kurvenverlauf bei diesen 
Versuchen bei —33°5°. Insoferne ist die Ubereinstimmung gut, weil sich fiir 
das Leitvermégen der gesdttigten Liésungen aus unseren Messungen fiir 
—33°5° extrapolatorisch sich 0°498 < 104 fiir Na und 0°42 10* fiir K 
ergibt, wahrend C. A. Kraus und W. W. Lucasse 0°5047 x 10¢ fiir Na, 
4569 < 104 fiir K errechneten. 

** C, Kraus, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1921, 8. 749. 
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bei — 55° und — 70°C sind, was darauf hindeutet, daB man in. 
folge geniigend intensiver Durchmischung das additiv sich «au 
den Werten fiir beide fliissige Schichten zusammensetzende Leit. 
vermégen mibt. 

Die obenerwihnten Knickpunkte des horizontalen Stiickes 
mit dem abfallenden Ast der erwihnten Leitfaihigkeitskurven haben 
naturgem’B die Bedeutung der Uberschreitung von Siattigungs. 
grenzen eines fest-fliissigen Systems. Wahrend der horizontale 
Verlauf bei den gesittigten Lésungen der reinen Metalle selbst: 
verstiindlich ist, ist es schon auffallend, daB er, wie theoretisch 
nicht zu erwarten, auch bei den gesittigten Lésungen der Lezgie. 
rungen, wo je nach ihrer Zusammensetzung bei den Natrium-Ka- 
lium-Legierungen Na, K oder die von vAN Rossem bzw. 8. Kurnakow 
und A. Puscuin * beschriebene Verbindung Na.K, bei den Natrium. 
Lithium-Legierungen Natrium oder Lithium, bzw. bei einer Zusammen- 
setzung, deren Kutektikum als Bodenk6érper vorliegen sollte, hori- 
zontal bleibt **. Dies erklirt sich jedenfalls so, daB in den gesattigten 
Lésungen von Alkalhimetallen bzw. ihren Verbindungen in der Liésung 
der Bodenkérper mehr oder weniger vollstindig durch die zweite 
metallische Komponente ersetzt zu werden scheint, was wir im 
folgenden noch bestitigt sehen werden. 

Da nun das Leitvermégen von Kalium und Natrium bzw. 
Lithium und Natrium nicht allzu verschieden ist und in den Lé- 
sungen der Legierungen beider in NH,, wie wir gleich sehen werden. 
sich additiv aus dem der Komponenten zusammensetzt, bleibt auch 
in diesen gesittigten Lésungen praktisch das Leitvermégen kon: 
stant, wenn diese auch nicht mehr monovarianten, sondern divari:n- 
ten Gleichgewichten entsprechen. 

Betrachtet man das Leitvermégen in Abhingigkeit von der 
Zusammensetzung, d. h. vom Gehalt an Kalium und Natrium so- 
wohl fiir die geséttigten Lésungen als fiir die verdiinnten Lésungen 
je gleichen Verdiinnungsgrades, z. B. von V = 159, 316, 1000 un 
3170, so sieht man aus Fig. 3, daB innerhalb der Fehlergrenzen das 
Leitvermégen der Kalium-Natrium-Lésungen in Ammoniak fii! 
simtliche Temperaturen und Verdiinnungen, unabhaingig davon, 0!) 
die Lésungen ein- oder zweiphasig sind, ziemlich streng additiv ist. 





14 Van Rossem, Z. anorg. Chem. 74, 1912, S. 152; S. Kurnakow uni 


W. A. Puscam, Z. anorg. Chem. 30, 1902, S. 111. 
** Nach G. Masimne und G. Tammann bilden die beiden Metalle keine 
Verbindung, sondern zwei fliissige Schichten und einfaches Eutektikum. 7. 


anorg. Chem. 67, 1910, S. 189. 
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Fig. 3. 


Fiir die Existenz der Verbindung der beiden Alkalimetalle Na.K 
oder einer solchen anderen Zusammensetzung, ergibt die Messung 
des Leitvermégens der verdiinnten Liésungen dieser beiden Me- 
talle keinerlei Anhaltspunkte. 

Ebenso ist, wie Fig. 4 zeigt, das Leitvermégen der konzen- 
trierten Lésungen der Lithium-Natrium-Legierungen ziemlich ge- 
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Fig. 4. 
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nau additiv. In den verdiinnteren Loésunyey 
traten hier Fehler stirker in den Vordergrund, 
doch ist es wahrscheinlich, daB hier die de; 
Addivitit entsprechenden Geraden, bei héherey 
Verdiinnungen von schwach S-férmigen Kurven 
abgelést werden. 

Wir haben nach Obigem die vorerwihnten 
Knickpunkte als Siattigungsgrenzen angesehen 
und konnten daher einerseits aus ihnen die 
gegenseitige Léslichkeit von Kalium 

und Natrium 
ableiten, anderseits diese durch direkte analytische 
Léslichkeitsbestimmungen ermitteln. 

Zu letzterem Zweck wurden in der in Fig. 5 
dargestellten, auch zur Ermittlung der Konzen- 
tration der gesidttigten fliissigen Schichten im 
Gebiet der Mischungsliicke dienenden, spiiterhin 
genauer zu beschreibenden Apparatur gesittigte 
Lésungen von Natrium - Kalium - Legierungen 
wechselnder Verhidltnisse hergestellt und mittels 
der gleichfalls dort zu beschreibenden Einzug- 
pipette bestimmte Mengen von Lésungen der 
Analyse in der vorbeschriebenen Weise zugefiihrt. 














Fig. 5. 


Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 wie- 
dergegeben, wobei die aus den Leitfihigkeitskurven abgeleiteten 
Werte durch + gekennzeichnet sind. 


Aus den in Tabelle 2 wiedergegebenen Versuchen, bzw. der 
graphischen Darstellung der gegenseitigen Abhingigkeit der Ge- 
halte von Kalium und Natrium in je 100 cm’ gesittigter Lésung 
als Abszissen in Fig. 6 sieht man einmal, daf die nach den beiden 
obenerwihnten Methoden gewonnenen Versuchsergebnisse gut 
untereinander tibereinstimmen. Ferner sieht man, da8 mit sinken- 
der Temperatur die Léslichkeiten der reinen Metalle wie ihrer Le- 
gierungen zunehmen *°, sowie dai die beiden Metalle ihre Léslich- 





6 In Ubereinstimmung mit den Versuchen von O. Rurr und E. Geis. 
Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 828. 


Rechnet man die Angaben dieser Autoren unter der Annahme, dab 
bei Lésung von Na in fl. NH, weder eine Kontraktion noch eine Dilatation 
erfolgt, unter Zugrundelegung der spezifischen Gewichte von NH, nach Ho!st 
(Comm. Phys. Lab. Lemen, N. 144d, 1914), auf 100 cm* Lisung um, ist, wie 
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Tabelle 2. 
7usammen- Zusammensetzung d.|Zusammen-| Zusammensetzung d. |Zusammen-| Zusammensetzg. d. 
setzung a. |Lésung,gNain100cm\setzung d.|Lésung,g Nain 100cm8)setzung d. |Lisg., g Nain 100 cms 
Legierung| Lésung bei —40° | Legierung; Lésung bei —55° | Legierung| Lésung bei —70° 
At.% Na Na K At.% Na Na K At.% Na Na K 
100°0 |17°1 -— 100°0 17°5 — 100°0 § |19°2 ~~ 
100°0 |17°6+ — 100-0 18°4+ — 100-0 19°4+ _ 
96°6 |16°6 3°0 96-6 17°4 3°0 96°6 18°7 3°3 
98-74+/16°55+)| 3°55+) 90°01+/18°35+) 3°47+)| 88°38+/18°8+ | 4°18+ 
88°32+/15°80+| 6°55+)| 83:91+/17°00+| 5°53+ - — --- 
79°8 15°6 6°7 79°8 12°6 14°3 79°8 17°1 7T°4 
68°13+/13°7+ | 10°2+ -~ -- -- 65°45+-|14°32+|12°81+ 
60°0 |12°2 13°7 60-0 12°6 14°3 60°0 13°3 14°9 
59°31+/12°9+ | 14°06+ -— — — 59°91+-/13°17+/14°22+ 
50°79+ /10°36+)| 17°36+)| 49°79+)10°84+ 17°45+ 47° 43+-|10°29+ |19°33+ 
47°8 |10°0 18°3 47°8 12°2 18°7 47°8 10°08 |19°6 
33°4 6°9 23°0 33°46+)/ 7°14+) 24°05+)| 33.4 73 = =|24°7 
— — _ 33°40 | 7:1 23°6 30°69+)| 6.78+-|25°65+ 
19°92+| 3°244+| 29°34 | 19°92+) 4°42+] 29-944) 29-944.) 4°25+-/31-06+ 
15°9 3°3 29°7 15°9 3°3 29°4 =| 15°9 8°5 = {81°38 
4°86+)| 0°97+)| 32°3+ 8°72+/ 1°74+) 32°6+ 8°39+)| 1°85+/34°23+ 
oo | — | 38-7 | 00 | — | 84-7 | 0-0 — |35-9 
0-0 --- 33°2+ | 0-0 | —- 34°4+ 0-0 — |85°8+ 





nihert. 

















| keit gegenseitig recht erheblich herabsetzen, so daB sich der Ver- 


lauf der Gesamtléslichkeitskurve dem additiven Verlauf stark 


Wegen dieses flachen Verlaufes der Kurve ist es schwer, die 





' genaue Grenze der einzelnen Léslichkeitslinien von K, von Na bzw. 


folgende Ubersicht zeigt, die Cbereinstimmung bei Kalium und Natrium eine 
cute. Bei Lithium fanden wir allerdings eine erheblich geringere Léslichkeit. 


Unsere Werte 


Temperatur 


—A40 
—55 
—70 


—40 
—5B5 
—70 


—40 
—55 
—70 


Umgerechnet nach 


Rurr und GEISEL 


aus Analyse 


aus den Knicken 


Gramm Natrium im 100 cm* Lésung 


6°92 im Mittel 


17°14 17°1 17°6 

17-99 17°5 18-4 

18°88 19°2 19°4 
Gramm Lithium in 100cm* Lésung 

9°01 6°94 

9°15 6°94 6°93 ,, 

9°52 6°55 oS 
Gramm Kalium in 100cm* Lésung 

33°10 33°74 33°2 

33°97 34°68 34°4 

34°84 35°9 35°8 
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Fig. 6. 


der Verbindung beider Metalle festzustellen. Man darf vielleicht die 
Strecken a—b und c—d als Léslichkeitskurven von Natrium bzw. 
von Kalium und die Strecke b—c als die der Verbindung an. 
sprechen. 


Die Léslichkeitskurve der Lithium-Natrium-Legierunger 
wurde im Hinblick auf obige Ubereinstimmung nur aus den Knick. 
punkten der nach den Daten der Tabelle 1 ableitbaren Leitfihig- 
keitskurven, die den in der folgenden Ubersicht (Tabelle 3) wieder- 
gegebenen Werten entsprechen, abgeleitet. Man sieht aus der 


Tabelle 3. 





Zusammen-| Zusammensetzung d. |Zusammen-|Zusammensetzung d.|Zusammen- Zusammensetz.d.Li- 
setzung d. |Lés. g Na(Li)in 100.cm3) setzung d. |Lés. g Na(Li) in 100cm3, setzung d. |sng. g Na(Li)i.100cm’ 
Legierung| Lisung bei —40° | Legierung| Lésung bei —55° | Legierung’) Lésung bei —7%’ 





At.% Na Na Li At.% Na Na Li | At.% Na Na Li 
: : : 
| 
100-0 §=|17°10+) — /|100°0 |17°5+ — |100°0 |19°2+ | - 
100-0 17°60 — 100-0 18°40 100-0 19-40 —- 


90°1 16°76 0°55 | 90°02 |16°95 0°57 | 89°95 {17 60 | 0-60 
79°35 (14°88 1°16 | 79°82 |15°39 1°20 | 80°0 15°97 | 1°22 
70°01 = |13°57 1°63 | 70°02 /|13°80 1°66 | 70°05 (14°72 | 1° 
61°03 (11°96 2°35 | 60°24 «|11°18 2°28 | 60°14 |14°87 | 2° 
50°48 (10°22 3°01 | 50°21 (10°48 3°10 | 50°11 {10°70 | 3° 
39°99 | 8°47 3°82 | 40°17 | 8°47 3°82 | 40°10 | 8°65 | 3° 
— |; = — 30°04 | 7°61 5°48 | 30°01 | 6°55 | 4°62 
5° 
4° 
7° 
6° 








20°28 | 4°58 5°41 20°09 | 4°52 5°35 | 19°82 | 4°94 

10°32 | 2°34 6°13 9°95 | 2°35 6°17 | 10°03 | 1°87 92 
0-0 — 9-92 0-0 — 6°93 0-0 — 05 
0-0 — 6°94+); 0°0 — 6°94+' 0-0 —~ 55+ 























Die durch Analyse ermittelten Werte sind durch + gekennzeichne' 
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eyaphischen Darstellung in Fig. 7, dab, abgesehen von drei fehler- 
haften Punkten, die Léslichkeit von Natrium durch Lithium bzw. 
von Lithium durch Natrium so weit, weiter als im System Kalium- 
Natrium, herabgesetzt wird, so daB die gegenseitigen Léslichkeiten 
der beiden Metalle in Ammoniak sich praktisch additiv zusammen- 
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setzen und der Schnittpunkt der Lés- 
lichkeitskurven von Natrium und Li- 
thium praktisch nicht zum Ausdruck 
kommt. Ferner haben wir festgestellt, 
daB die Léslichkeit von Lithium sich 
praktisch mit der Temperatur nicht dindert. 


Zur Feststellung des Vorhanden- 
seins bzw. der Grenzen von zwei 
fliissigen Schichten 
in den Systemen Na-K-NH, bzw. Li-Na- 
NH, in Abhingigkeit von ihrer Zu- 
sammensetzung, bzw. bei Na-NH, auch 
von der Temperatur, bedienten wir uns 
des vorhin in Fig. 5 wiedergegebenen, 
wie erwihnt auch zur Léslichkeitsbe- 
stimmung beniitzten Apparates. Wie bei 
der Leitfihigkeitsapparatur wurde durch 
das diinnwandige, U-férmig gebogene 
Rohr Z Ammoniak in das Leitfaihigkeits- 
gefiB A eingeleitet, in das in Abstinden 
von zirka lem zehn Elektrodenpaare 
(Nr. O—9 in Fig. 5) eingeschmolzen 
waren und auf dessen Boden die, wie 
vorhin erwiihnt, in diinne, leicht zer- 
triimmerbare Glaskugeln eingeschmolze- 
nen Metalle bzw. Legierungen gebracht 


wurden. War in dem, im vorbeschriebenen Kaltethermostaten be- 
findlichen LeitfihigkeitsgefiB A geniigend Ammouiak kondensiert, 
wurde das Kiigelchen durch den Riihrer zertriimmert, die ent- 
standene Lésung kraftig durchgeriihrt und so lange absitzen ge- 
lassen, bis die beiden Schichten sich geniigend scharf abgetrennt 
hatten, was man aus dem Konstantwerden der Briickenwerte der 
einzelnen Elektrodenpaare ersehen konnte. Solange im Apparat 
ene gesittigte Lésung sich befindet, bleibt das Leitvermégen kon- 
stant und sinkt allmahlich bei weiterer Verdiinnung in den unge- 
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sittigten Lésungen, u. zw. ist fiir jedeVerdiinnung das Leitverméve, 
an den verschiedenen Elektrodenstellen gleich, falls keine Schich. 
tenbildung eintritt. Dies war der Fall bei den Lésungen von Ka. 
lium und Lithium bei den untersuchten Temperaturen sowie solchen 
von Natrium bei — 40°. Dagegen tritt bei dem System Natrium-Am. 
moniak bei —55 und — 70° die bekannte Schichtenbildung cin, 
u. ZW. existiert eine natwiumreichere, spezifisch leichtere, rot ve. 
farbte Schicht und eine natriumirmere, spezifisch schwere, blau ge- 
firbte Schicht, wie dies zuerst O. Rurr und D. Zepner festgestelli 
hatten *. Kondensiert man nun im LeitfihigkeitsgefiB nur so viel 
Ammoniak, da eine gesittigte Lésung entsteht, ist das Leitver- 
mégen auch bei weiterer Verdiinnung konstant und an allen Elek- 
trodenstellen gleich. Ist der Bodenkérper verschwunden, sinkt das 
Leitvermégen ab, bleibt aber, solange die Lésung einphasig ist. 
an allen Elektroden gleich. Sobald bei weiterer Verdiinnung zwei 
Schichten auftreten, miBt man an den unteren Elektrodenpaaren 
das konstante Leitvermégen der spezifisch schweren Schicht uni 
an den oberen Elektrodenpaaren das Leitvermégen der spezifisch 
leichteren Schicht, wenn man die Schichten geniigend absitzen liilit. 

Wenn man riihrt, erhalt man, wie aus der Tabelle 1 zu er- 
sehen war, einen Mittelwert des Leitvermégens. 

Verdiinnt man mit Ammoniak so weit, daB beide Schichten 
verschwunden sind, sinkt mit steigender Verdiinnung das Leitver- 
mégen wieder und ist an allen Elektrodenpaaren das gleiche. 

Aus den in Tabelle 4 wiedergegebenen Versuchen ersieht 
man, daB bei Kalium und Lithium bei den drei Temperaturen — 40. 
— 55 und — 70°, sowie bei Natrium bei — 40° das Leitvermégen 
constant bleibt, solange noch Bodenk6rper vorhanden ist und dant 
bei jeder weiteren Verdiinnungsstufe stetig absinkt, aber an alleu 
Elektrodenpaaren gleiche Werte aufweist, Schichtenbildung also 
nicht auftritt. Dagegen tritt solche ein bei Natrium bei — 55 und 
— 70°. Nach dem Uberschreiten der Sittigungsgrenze bei einer Ver- 
diinnung von 1 Mol Na in 124 cm* hat die Lésung nahezu die gleiche 
spezifische Leitfihigkeit wie die der gesittigten Lisung, wie sie 
den bereits frither beschriebenen, nach Tab. 1 konstruierbaret 
Leitfihigkeitskurven zu entnehmen ist. Verdiinnt man diese rote 
Lésung weiter auf 1 Mol in 153-7 cm*, miBt man an den Elektro- 
denpaaren 0 und 1 das bedeutend kleinere spezifische Leitverméze! 
der blauen, schweren Schichte und an den Elektrodenpaaren 2 





17 Ber. D. ch.'G. 41, 1908, S. 1948. 
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und 3 das gréBere spezifische Leitvermégen der leichteren, roten 
Schicht. Wihrend bei weiterer Verdiinnung mit Ammoniak die 
rote Sehichte sich zugunsten der blauen Schichte verringert, ist 
bei einer Verdiinnung von 1 Mol auf 332-5 cm’* nur mehr eine ein- 
phasige blaue Lésung vorhanden. Ganz dhnlich ist es bei — 70°. 


Tabelle 4. 

Gesamtzusammen- Logarithmus 

setzung d. Lésung Leitvermégen 
1 Mol Na im 1 x i. M. 


Kalium bei —40°. 


71:0 3° 525 0—2 
103-2 3°540 0—3 
117°1 3-520 0—38 
119-2 3-516 0—4 
175°0 2° 402 0—6 
225-6 1-881 0—8 


Kalium bei —55° 


82°2 3°257 0—3 
115-0 3°230 0—5 19 
125°0 2°708 0—4 
133°0 2°012 0—6 


Kalium bei —70°. 


76°6 3°050 O-—4 
105°5 3° 434 0—3 2° 
118-0 2-626 0—7 

.124°0 2-511 0—3 
138-2 1°975 0—8 





An den Elektro- 
denpaaren 


Charakteristik 


kupferrote gesattigte 
Lésung 

kupferrote gesattigte 
Lésung 


braunviolette Gerade an 
der Sattigungsgrenze 
liegende Liésung 


braunviolette ein- 
phasige Lésung 
blaue einphasige Loésg. 


9 9 99 


kupferrote gesittigte 
Lésg. m. Bodenkérper 


kupferrote gesdttigte 
Lésg. m. Bodenkorp.*® 


braunviolette ein- 
phasige Lésung 


braunviolette ein- 
phasige Lésung 


kupferrote gesittigte 
Lésg. m. Bodenkoérper 


kupferrote gesidttigte 
Lésg. m. Bodenkorp.”° 


braunviol. einphas. Lésg, 


9 9 


9 9 99 


18 Durch Analyse ergab sich die Zusammensetzung der gesdttigten 
Lisung: bei —40° zu 1 Mol K in 116°2 cm’. 
19 Durch Analyse ergab sich die Zusammensetzung der gesittigten 
Lésung: bei —55° zu 1 Mol K in 113-0 cm’. 
20 Durch Analyse ergab sich die Zusammensetzung der gesattigten 
Lisung: bei —70° zu 1 Mol K in 108°9 cm’. 








Gesamtzusammen- 
setzung d. Lésung Leitvermégen 
1 Mol Na im 7 i 


100-0 


117°0 


100°5 


148-0 


100°8 


154°2 


84°0 


120°0 
138-0 
174°0 


124°0 


154°0 


187°4 


332°5 


. 598°5 
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Zu Tabelle 4. 


x i. M. 


Lithium bei —440°. 


3° 453 0—-3 
2 °942 0—3 


Lithium bei —55°. 


3°145 0—4 


2°158 0—6 


Lithium bei —70°. 
2°912 0—3 


1°713 O-—4 


Natrium bei —40°. 


3°643 0-—3 
3°627 0—5?*! 
3° 425 0—6 
2°901 0—8 


Natrium bei —55°. 


3°525 0—2 
1°540 0 

1-906 1 

3°512 2—3 
1°522 0—1 
3°508 2—4 
1°401 0—4 
0-803 0—8 


An den Elektro- 
denpaaren 


Charakteristik 


kupferrote Lésung, ej 
phasig, eben gesittict 

braunviolette, einphia- 
sige ungesattigte Lse. 


kupferrote Lésung, ¢in- 
phasig, eben gesittict 
schwarzblaue, einphasis: 
ungesdttigte Lésung 


kupferrote Lésung, ein- 
phasig, eben gesittigt 
schwarzblaue, einphiasi- 
ge ungesittigte Lise. 


gesittigte, einphasige 
kupferrote Lésung m. 
Bodenkorper. Laut 
Tabelle 1: log x 3-662 

braunviol. einphas. Lsg. 

blaue einphasige Lisg. 


gesittigte kupferrote 
Lésg. ohne Schichten- 
bildung gerade b. Ver- 
schwinden des Boden- 
kérpers. log x nacl 
Tabelle 1: 3°546 


blaue Schichte | 





mn = 

' : ao & 
beideSchichten | =-5's 
rote Schichte }F >< 
22 BR Oir= 

blaue , ™ ane 
rote a eS & 


Io 


einheitliche biaue Lés 


9 9 


21 Durch Analyse ergab sich die Zusammensetzung der gesidttigten 
Lésung: bei —40° zu 1 Mol Na in 138°5 cm’. 
22 Auf Grund der Analyse enthalt die blaue Schicht 1 Mol Na in 
319°13 cm® oder 0°31 Mol Na in 100cm’. 
23 Auf Grund der Analyse enthilt die rote Schicht 1 Mol] Na in 
134°8 cm*® oder 0°74 Mol Na in 100 cm*, 
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Zu Tabelle 4. 


Gesamtzusammen- Logarithmus 4) gen Elektro- 





— Sy a a denpaaren Charakteristik 
Naitrium bei —70°. 

102°5 3°222 0—3 gesdttigte, kupferrote 
: einphasige Lésung. 

115°3 3° 235 0—4*4 log x nach Tab. 1: 3°236 

119-0 3°222 ()\—4 kupferrote einphas. Lsg., 

die eben an der Satti- 
gungsgrenze liegt 
Natrium bei —70°. 

143-0 1-077 0 blaueSchichte ) ~- 
— 1-690 1 beide Schichten ze 
— 3°221 2—5 rote Schichte | & = 

178-0 1-066 0—2 blaue , *% oe 
2°356 3 beide Schichten > 
-- 3-229 4—6 rote Schichte** | 5." 

209°0 1-036 0—5 blue , “| a 
“ 2°71 6 beideSchichten | 8 & 
— 3°217 7 rote Schichte** ) % ' 

378°5 0°863 i. M. 0—6 einphas. blaue Lésung 

432°0 0°649 0—8 ‘a “i re 


Um auBer durch diese schrittweise Verdiinnung die genaue 
Zusammensetzung der beiden Schichten, der blauen und der roten, 
zu erfahren, haben wir noch zweierlei Wege eingeschlagen. Sucht 
man das experimentell gemessene Leitvermégen der roten bzw. 
blauen Schicht bei der betreffenden Temperatur auf den nach Ta- 
belle 1 ableitbaren Leitfihigkeitskurven, erhilt man auf diesen 
zugehérige Werte des Lésungsvolumens, in dem 1 Mol Na gelést 
ist. Daraus folgt sofort der Gehalt der Lésung in Molen Na in 
100 cm® Lésung. 

Anderseits kann man diese Werte direkt durch Analyse er- 
fahren. Zu diesem Zweck wurde mittels vorgekiihlter Pipetien 





24 Die Zusammensetzung der gesittigten Lésung ergab sich zu 1 Mol 
Na in 119°2, bzw. 118-2 cm oder i. M. 0°86 Mol Na in 100 cm*. 
*s Auf Grund der Analyse enthilt die blaue Schichte 1 Mol Na auf 


366°5 cm® oder 0°272 Mol Na in 100 cm. 


26 Auf Grund der Analyse enthilt die blaue Schichte 1 Mol Na auf 


370°O0 cm oder 0:264 Mol Na in 100 cm’. 


27 Auf Grund der Analyse entbilt ‘die rote Schichte 1 Mol Na auf 
118*1 cm*® oder 0°86 Mol Na in 100 cm®. 

28 Auf Grund der Analyse enthilt die rote Schichte 1 Mol Na auf 
117°8 cm8 oder 0°85 Mol Na in 100 cm’. 
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der in Fig. 5 angegebenen Form jeweils eine bestimmte Menge 
aus der im Thermostaten befindlichen Lésungen angesaugt und 
wieder ausflieBen gelassen, so daB die im auspunktiert gezeichnetey 
Raum a, der bei verschiedenen Pipetten 0°95 bis 1:32 cm® betruy. 
befindliche Menge zuriickblieb, die nach Verdampfung des An. 
moniaks, Oxydation und Ausspiilen mit Alkohol bzw. Wasser zu 
Analyse kam. Der obere Schaft der Pipetten war graduiert, um 
die Tauchtiefe der Pipetten in der undurchsichtigen Lésung er. 
mitteln zu kénnen. Die der tiefsten Eintauchstelle (bis zum Boden 
des GefiBes) entsprechende Marke M war besonders gekennzeichnet. 


Traigt man nun die nach diesen Methoden ermittelte, in folgen- 
der Ubersicht wiedergegebene Zusammensetzung der beiden Schich- 


Tempe- Aus dem Wechsel des Durch Analyse Aus den Leitfahigkeits- Witte). 
Leitvermégens bei Ver- (siche FuBnote der werten der Tabelle 1 
ratur = diinnung (siehe Tab. 4) Tabelle 4) extrapoliert wert 


Zusammensetzung der blauen Schichte Mol Na in 100cm* Lésung 


—55° 0-30 0°31 0°38 0°33 
—70° 0264 0-270 0-268 0-267 
Zusammensetzung der roten Schichte Mol Na in 100 cm* Lésung 
—55° 0-71 0-74 0°78 0-76 
—70° 0-840 0-840 0°826 0°835 


ten in Abhaéngigkeit von der Temperatur in Fig. 8 auf, so sieht man. 
daf$ nach diesen Methoden ziemlich gut iibereinstimmende Werte 


-40° 





krit. Temp.-446° 








il 
-80 P 
Mole Na in 100 cm" Losung ——>- 
go 02 O4 06 a8 40 
g aus dem Wechse/ des Leitvermagens 
bei Verdiinnung nach Tab. 4. 
nach unseren\ aus den Analysen 
Messungen \ © aus den Leitfihigkeitswerten 
der Tab. 7 extrapoliert 
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ernalten wurden. Um das Gebiet der Mischungsliicke nach oben ge- 
nauer abgrenzen zu kénnen, wurde in einem gesonderten Versuch 
mittels der geschilderten Leitfihigkeitsmethode festgestellt, bei 
welcher von den Temperaturen von— 46°, —44°, —42°und— 40° die 
peiden fliissigen Schichten iin einer Lésung von 0°528 Mol in 100cm*' 
Lisung verschwinden. Das an verschiedenen Elektrodenstellen ge- 
messene Leitvermégen zeigte bei — 46, — 44 und auch noch bei 
-42° das Auftreten zweier Schichten, jedoch bei — 40° nur mehr 
eine einphasige Lésung an, so da wir also — 41° als den kriti- 
schen Lésungspunkt bezeichnen kénnen, der einerseits mit dem 
Scheitelpunkt obiger Kurve der gegenseitigen Léslichkeit der beiden 
Schichten, anderseits mit den Angaben von Kraus und Lucasse mit 
41-6° iibereinstimmt, wihrend O. Rurr und J. ZepNer ihn etwas 
tiefer, — 46°, angaben. 
Ferner sieht man aus Fig. 8, da die von uns abgegrenzte 


' Mischungsliicke gegeniiber den Angaben von C. A. Kraus und W. 


\W. Lucasse und noch in stirkerem Mabe nach den dlteren Ver- 


' suchen von O. Rurr und J. Zepner nach der Seite der natrium- 
reicheren Gemische verschoben erscheint. 


Nach Festlegung der Mischungsliicke nach der von uns an- 


'gewandten Methode haben wir auf gleichem Wege 


das Gebiet der beiden fliissigen Schichten in 
denternéirenSystemenmitKaliumbzw. Lithium, 


' welche nach unseren Feststellungen mit NH, keine Mischungs- 





liicke im fliissigen Zustande geben, bei —55° abgegrenzt. 

Die experimentelle Versuchsanordnung war die, daB wir fiir 
eine Reihe von Legierungen wechselnden Gehaltes von Natrium und 
Kalium bzw. Lithium im vorbeschriebenen Apparat (Fig. 5) durch 
stufenweise Zugabe von Ammoniak einerseits jeweils jene Verdiin- 
nung feststellten, bei der am untersten Elektrodenpaar die zweite 
fliissige Schicht auftrat, anderseits jene Verdiinnung, bei der beim 
obersten Elektrodenpaar die obere Schicht eben verschwunden war. 

Die Konzentrationen, bei denen also eben gerade noch jeweils 
homogene rote Lésungen vorhanden waren bzw. blaue wieder 
auftraten, kenntlich an der Tatsache, daB an allen Elektroden- 
paaren noch baw. wieder die gleichen, fiir die betreffende Schicht- 
art charakteristischen Leitfihigkeitswerte gemessen wurden, ent- 
sprechen den Grenzen der Mischungsliicke. Die auf diesem Wege 
gewonnenen Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle 5 wieder- 
gegeben. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 63 30 


424 F. Griengl, F. und K. Steyskal 


Tabelle 5. 

Zusammensetzung em$ Atomverhidltnis Spez. Leitvermégen An den Mole Leg. jy 

der Legierung Liésung von Na: K bzw.Li log x i. M. Elektroden 100 em Lise. 
reines — 100-0 3°55 rote Lésung — 0-76 
Natrium = P 1°40 blaue Lésung -- 0°33 
0-4466 g Na } 3°92 62-9 = 37-1 3°46 rote Lésung 0—2 0-787 
0°4466 g K 9-20 : 1°56 blaue Lésung 0-7 0°335 
0-5490 g Na 6°25 499 = 50-1 3°34 rote Lésung 0—4 0-765 
0°9360 g K } 8°30 ‘ 2°30 blaue Lésung 0—6 0°576 
04617 g Na } 6°50 40-1 - 59°9 3°31 rote Lésung 0—4 0°70 
1°1723 9 K 7°20 : 2°30 blaue Lésung 0—5 0° 659 
0°3020 g Na } 5°20 31-9 : 681 kontinuierlicher Ubergang der roten Lisung in dic 
1°0950 g K 5°75 ; blaue, ohne Ausbildung von getrennten Schichter 
03664 g Na 80-2: 19°8 3°48 rote Lésung 0—1 0°830 
0°0286 g Li eh 6° ms 5 1°24 blaue Lésung 0—5 0°310 
0°3510 g Na 2°82 60°8 = 39-9 3°35 rote Lésung 0—1 0-890 
0°0682 g Li 5°07 ' 2°08 blaue Lésung 0—3 0°495 
0°4610g Na 5°50 - 40-1 59-9 3°27 rote Lésung 0—4 0-910 
0°2080 g Li \ 6°65 ; 2°92 blaue Lisung 0—4 0° 752 
0°3734g Na 5°05 85-1 = 64-9 3°25 rote Lisung 0—3 0-917 
0°2088 g Li } 5°75 : 3°00 blaue Liésung 0—4 0-806 
0°3150 g Na 6°92 20°5 = 79°5 kontinuierlicher Ubergang der roten Lésung in dic 
0-3690 g Li 8-40 e ‘ blaue, ohne Ausbildung von getrennten Schichten 


Trigt man nun von dem Endpunkt eines gleichseitigen Drei- 
eckes aus, der reinem Ammoniak bzw. dem Nullgehalt an den 
betreffenden Metallen entsprechen mége, auf Geraden, die den 
bestimmten Mischungsverhdltnissen von Natrium und Kalium bzw. 
Lithium entsprechen, die Grenzen der Mischungsliicken, ausge- 
driickt in Molen Metall bzw. Legierung in 100 cm* Lésung, aul, 
so kann man durch Verbindung der korrespondierenden Punkte das 
Gebiet der zweiphasigen und einphasigen Systeme abgrenzen, wie 
dies die beiden Kurven in Fig. 9 es zeigen. 

Bei jenen kalium- bzw. lithiumreichen Mischungsverhialt- 
nissen, die auBerhalb des Gebietes der Mischungsliicke liegen, be- 
obachtet man naturgem48 eine stetige Abnahme des Leitvermégens 
beim Verdiinnen mit Ammoniak und fiir jede Verdiinnungsstufe an 
allen Elektrodenpaaren gleiche Werte des Leitvermégens und nicht 
wie im Gebiet der Mischungsliicke eine die Schichtenbildung kenn- 
zeichnende Verschiedenheit des Leitvermégens an den verschiede- 
nen Elektrodenpaaren. Man sieht aus Fig. 9, da die Gehalte a 
Gesamtmetall in den ges&ttigten Schichten mit steigendem Kalium- 
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hzw. Lithiumgehalt zunehmen, ohne dai der Natriumgehalt eine 
wesentliche Verminderung erfihrt, so daB das Gebiet der beiden 


| fiissigen Schichten sich zungenférmig in das Gebiet der konzen- 


trierteren Systeme erstreckt. 


Na-K-WNH, i 
ee a- — 
; A 


xen=--=x Wa -Li-NWHy 












3 
00 O02 OF 6 28 10 12 14 16 18 20 22 28 B 
Fig. 9. 


Zusammenfassung. 


Es ist gezeigt worden, daB das Leitvermégen von Kalium- 
Natrium, sowie von Lithium-Natrium-Legierungen in ihren verdiinn- 
ten Lésungen mit Ammoniak praktisch additiv ist und keine An- 
zeichen von Verbindungen, wie sie fiir erstere zu erwarten wiren, 
anzeigt. 


Aus den Knickpunkten der gemessenen Kurven der Ab- 
hingigkeit der Leitfahigkeit von der Verdiinnung an der Stelle des 
Uberganges von gesittigten in ungesittigte Liésungen, konnte 


in guter Ubereinstimmung mit analytischen Daten gezeigt werden, 


30* 
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da8B das Diagramm der gegenseitigen Léslichkeit von Natrium und 
Kalium aus drei Asten besteht, den Léslichkeitslinien von reinem 
Natrium, von der Verbindung Na,K und von reinem Kalium, wo- 
gegen im System Lithium-Natrium der Kurvenzug der gegenseiti- 
gen Léslichkeit praktisch additivem Verhalten entspricht, der 
Ubergang der Lislichkeitskurven von Lithium und Natrium prak. 
tisch nicht zu differenzieren ist. 

Nach Festlegung der Mischungsliicke im System Na-NH, in 
Abhingigkeit von der Temperatur nach der in vorliegender Arbeit 
verwendeten Methodik, sowie des Fehlens einer Mischungsliicke in 
den Systemen Kalium-NH, und Lithium-NH, im gleichen Bedin- 
gungsbereich wurden nach der gleichen Methode bei — 55° die 
Grenzen der Mischungsliicke in den beiden terniren Systemen 
Na-NH,-K und Na-NH,-Li festgelegt. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung des Instituts- 
vorstandes Prof. Dr. R. Kremann durchgefiihrt und danken wir ihm 
fiir die wiihrend der Arbeit und besonders bei ihrer Abfassung 
celeistete Mithilfe. 
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XXXI*. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole III) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


A. PONGRATZ 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1933) 


Wir sind der Meinung, daB der Weg zur endgiiltigen Lésung 
des Benzolproblems nur von der Empirie gewiesen und gangbar 
semacht werden kann; nur durch Auffindung empirischer Gesetz- 
miBigkeiten kann der groBe verfiigbare Spielraum in den An- 
nahmen iiber Symmetrie und Kraftverteilung im Benzol so weit 
eingeschriinkt werden, daB die schlieBlich notwendige theoreti- 


sche Behandlung des Problems eine rationelle wird. Von dieser 
' Meinung ausgehend, haben wir uns die Aufgabe gestellt, die 
| Schwingungsspektren von mehrfach substituierten Benzolen bei 


systematischer Variation von Art und Stellung der Substituenten 
aufzunehmen. In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber 
die Ergebnisse der Untersuchung von kernsubstituierten Toluolen 
H,C.C,H,.X mit X=—CH, (Xylole)} X=NH, (Toluidine), 
X = OH (Kresole), X = CN (Tolunitrile), X =F, Cl, Br, J (Fluor-, 
Chlor-, Brom-, Jod-Toluole), X—CO.OCH, und CO.OC,H; 
(Ester der Toluylsiure); da fiir jede Substanz an ortho-, meta- 
und para-Stellung beobachtet wurde, sind dies insgesamt 30 ver- 
schiedene Spektren. Von diesen wurden die drei Toluole, To- 
luidine, Chlorbenzole sowie o-Tolunitril bereits von uns selbst 
oder von anderen Beobachtern (Literatur siehe Anhang) aufge- 
uommen, hier aber der Einheitlichkeit wegen und weil meist Auf- 
hahmen ,,mit Filter‘‘ fehlten, wiederholt. Ferner haben wir, da 





1 Mitteilung XXX: K. W. F. Kontrauscu, F. Koppt (Aldehyde und 
Ketone), Z. physikal: Chem., Abt. B, 1933, im Druck. 
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es endlich und schlieBlich doch auf einen Vergleich zwischen ein- 
fach und mehrfach substituierten Benzolen ankommen wird, auch 
einige der monosubstituierten Benzole C,H, .X, deren bisher aut. 
genommene Spektren uns nicht ganz einwandfrei erschienen, 
wiederholt. Und zwar die Kérper mit X —CH,, OH, CN, Br. 
CO .OCH,;, CO.OC.H,;; neu ist die Aufnahme an Fluorbenzol mit 
X=F. Mittlerweile kam eine sorgfiltige Arbeit von Murray. 
ANDREWS iiber halogenierte Benzole zu unserer Kenntnis, so dag 
wir uns die Wiederholung von Jodbenzol ersparen konnten. 


Die an diesen insgesamt 37 Benzolderivaten gewonnenen 
Ramanspektren sind, wie iiblich, im Anhang zusammengestellt: 
wenn irgend méglich, wurden Aufnahmen sowohl mit als ohne 
Filterung des eingestrahlten Erregerlichtes durchgefiihrt. In den 
Fallen, bei denen wegen der Lichtempfindlichkeit der Substanz 
nur Aufnahmen mit Filter angingig waren, sind die CH-Valenz- 
frequenzen im Gebiet um 3000 cm beziiglich Realitit und Inten- 
sitit unsicher, da die zugehérigen verschobenen Linien in das 
Gebiet der Griin-Empfindlichkeitsliicke der Platte zu liegen kom- 
men und iiberdies haufig mit den dort befindlichen klassisch ge- 
streuten Hg-Linien zusammenfallen. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die Besprechung der Ergebnisse beschrinkt sich vorliufig 
auf eine Aufzihlung der bis jetzt gefundenen RegelméBigkeiten: 
der Versuch einer Deutung dieser RegelméBigkeiten im Zusam- 
menhang mit der Struktur des Benzolkernes kann erst unter- 
nommen werden, bis die Ergebnisse der begonnenen Untersuchung 
der kernsubstituierten Xylole, Chlor- und Brombenzole vorliegen. 

In den Fig. 1 und 2 sind zunichst die Ergebnisse zum Uber- 
blick graphisch dargestellt, wobei jedoch die Spektren der Benzol- 
derivate mit dem komplizierter gebauten Substituenten CO. OR 
(Benzoeséiure- und Toluylséure-Ester) nicht eingetragen wurden. 
Bei jenen Spektren, bei denen nur mit gefiltertem Licht beobach- 
tet werden konnte, wurde der Substituent X eingeklammert, also 
(X) am Anfang der Zeile. Die Reihenfolge X = NH., OH ... Br. 
J wurde gewidhit, um die RegelméBigkeiten in der Verschiebung 
der meisten Linien beim Ubergang von einem Derivat zum ande- 
ren besser hervortreten zu lassen; diese Reihenfolge entspriciit 
dem Gange der Frequenzen , in den entsprechenden Methy!- 
derivaten H,C .X (S.R.E. p. 154), d. i. den Werten: 
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x — NH, OH F 
w, — 1035 1034 (1010) 


Der eingeklammerte und noch nicht direkt im Ramaneffekt 
bestimmte Wert fiir H,C.F wurde durch Extrapolation erhalten, 


i O. e Br J 
990 917 712 594 522cm— 


' indem der bereits bekannte Wert w, fiir X = J, Br, Cl als Funk- 


tion der in ultraroter Absorption an Gasen bestimmten Werte w,’ 
aufgetragen und die erhaltene Gerade bis H,C.F fortgesetzt 


wurde *. 
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Fig. 1. Monosubstituierte Benzole und Toluole (ortho-Stellung). 


* Ultrarot-Werte fiir gasférmiges H,C.F (1049) und H,C.Cl (732) von 
W. H. Bennet-C. F. Meyer, Physical. Rev. 32, 1928, S. 888, fiir H,C.Br (610) 
und H,C.J (582) von W. W. Sieator, Physical. Rev. 38, 1931, S. 147. 
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Fig. 2. Monosubstituierte Toluole (meta- und para-Stellung). 


Von der folgenden Diskussion seien, da es sich uns vorwie- 
gend um die Bekanntschaft mit den Schwingungen des substi- 
tuierten Benzolringes handelt, die im Frequenzgebiet um 3000 
liegenden CH-Valenzfrequenzen ausgeschlossen. Als Vorbild fiir 
die analytische Behandlung des _ restlichen Frequenzbereiches 
unter 1600 dienen die monosubstituierten Benzole (Fig. 1), bei 
denen eine Orientierung deshalb leicht fallt, da einige von ihnen 
bereits auf Polarisationseigenschaften untersucht sind. In der 
folgenden Tabelle 1 sind die beziiglichen Ergebnisse von CaBan- 
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xEs-Rousset * (fiir X = NH,, CH,;, Br) und Simmons‘ (fiir X = CN 
und Cl) zusammengestellt. ,P“ oder ,,D“ bedeutet, dab keine 
yenaue Bestimmung des Depolarisationsgrades pg vorliegt, da 
aber p sicher kleiner als 6/7 = 0-86 (P = polarisiert), bzw. sicher 
nicht kleiner als 6/7 (D = depolarisiert) ist. An der Ahnlichkeit 


' der Werte fiir ep lassen sich in Fig. 1 die zusammengehdérigen 


Linien in den einzelnen Spektren leicht erkennen, auch wenn 
ihre Lage, wie bei den mit c, d, e bezeichneten Linien, mit dem 
Substituenten stark variiert. w — 620, 1000, 1160, 1600 sind die 
bekannten lagenbestindigen Linien des Benzols. In Tabelle 1 ist 
zu jedem Frequenzwert die Intensitét in Klammern und darunter 
der Polarisationsgrad p angegeben. 


Tabelle 1. 


Polarisationsgrad der Ramanlinien. 





1000 1020 1160 e 


220 Cc 620 d 


| 1600 





233 (3) 


217 (8b) 


CH | 0-86 


170(8b) 
0-85 


196 (10) 
0°87 


181 (7) 


530 (3) 


521 (7) 
P 


460 (6) 


417 (8) 
0°32 


315 (8) 


615 (3) 


622 (4) 
D 


624 (5) 
0°84 


611 (8) 
0-89 


613 (3) 


820 (5b) 
P 


785 (12) 
0-07 


765 (5) 
0-15 


700 (8) 
0°13 


672 (5) 


993 (10) 
P 


1002 (10) 
0-06 


998 (15) 
0-04 


999 (12) 
0-06 


998 (12) 


1028 (5) 


1032 (6) 
P 


1023 (3) 


1020 (7) 
0°19 


1019 (15) 


1153 (3) 


1153 (3) 


1178 (8) 


1165 (4b) 
0°88 


1156 (4) 


1270 (4) 
0-40 


1209 (8) 
P 


1190 (8) 
0-24 


1079 (6) 
0-10 


1068 (4) 


1600 (10) 
0°75 


1603 (5b) 
0-86 


1597 (10) 
0°88 


1580(7d) 
0-87 


1575 (5b) 


0°86 | 0°20 | 0°86 P 0-08 0-08 D 0°10 D 





























Ahnlich 148t sich auch in den kernsubstituierten Toluolen 
der Figuren 1 und 2 die Zusammengehérigkeit der Linien finden; 
man sondert zuerst die lagenkonstanten Frequenzen aus und ur- 
teilt tiber die Zusammengeborigkeit der Uberbleibenden nach dem 
ulerdings viel weniger sicheren Kriterium der Intensitat; Pola- 
risationsmessungen liegen unseres Wissens nur an m-Xylol (Sim- 
MONS) vor und ihr Ergebnis bestatigt unsere Zuordnung. 


3 J. Capannes, A. Rousset, Ann. Physik 19, 1933, S. 229. 
4 L. Summons, Soc. Scient. Fennicia, Comm. Phys. Math. VI, Nr. 13, 1932. 
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Fig. 3. Ubersicht tiber den Spektraltypus bei Substitution des Benzols. 


Zar weiteren Erleichterung des Uberblickes ist das Resul- 
tat dieses Zuordnungsvorganges in Fig. 3 schematisch darge- 
stellt. Die erste Zeile gibt das Benzolspektrum nach den neuen 
Messungen von GRASSMANN-WEILER*; die iibrigen Zeilen enthalten 
den spektralen Typus bei Monosubstitution des Benzols bzw. des 
Toluols in o,m, p-Stellung. Zur Erklirung dieser Figur: Man 
kann in den Fig. 1 und 2 dreierlei Arten von Linien unterschei- 
den. Erstens solche, deren Lage sich bei Substitution  iiber- 
haupt nicht andert; z. B. 615, 1000, 1025, 1160 in Ar. X; oder 
860, 990, 1040, 1110, 1165, 1375, 1440 in ortho-X-Toluol usw. 
Diese Linien sind in Fig. 3 mit ihrer gemittelten relativen Inten- 
sitat in der iiblichen Art eingezeichnet. Zweitens solche Linien., 
die ihre Lage bei Substitution zwar regelmaBig, aber nur schwach 
indern; was dabei als ,,schwach* und was als ,,stark‘‘ angesehen 
wird, ist natiirlich einigermaBen willkiirlich. Diese Art von Linien 
hat in Fig. 3 einen seitlichen strichlierten Ansatz, dessen Fub- 
punkt anzeigt, bis wohin sich die Linie im Jodderivat verschiebt: 
Dicke und Hohe der Linie geben wieder ihre mittlere Intensitit 
an. Drittens endlich solche Linien, die im Monoderivat durch 
ihren relativ hohen Polarisationsgrad (kleines pe) und durch ihre 
relativ hohe Intensitét, im Diderivat nur mehr durch die Inten- 
sitit gekennzeichnet sind und welche starke Abhingigkeit der 
Lage vom Substituenten zeigen. Es sind dies die in Fig. 1 und 2 
und in Tab. 1 mit den Buchstaben c, d, e bezeichneten Liniet. 
die in Fig. 3 strichliert eingetragen wurden und einen punktier- 
ten Ansatz erhielten, der wieder den Verschiebungsbereich fii! 
die Substitution durch X = NH, bis X = J angibt. 





5 P. GRassMANN, J. WEILER, Ztschr. Physik 86, 1933, S. 321. 
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Der einfache Gedanke, der dieser Einteilung zugrunde liegt, 
ist foloender: Ist die Frequenz gdnzlich unabhdngig von der 
Eigenart des Substituenten X, so kann man mit einiger Sicherheit 
sagen, da der Substituent weder die fiir die Schwingung mab- 
gebenden Bindungskrafte konstitutiv beeinflu8t noch selbst an 
der Schwingung irgendwie teilnimmt. Sieht man dabei von Linien 
ab, die so wie die Frequenzen 1375 und 1440 oder 2220 cm 
héchstwahrscheinlich oder sicher zu inneren Schwingungen der 
Substituenten selbst gehéren (zur Methylgruppe CH, bzw. zur 
Zyangruppe CN), so muB es sich um Schwingungen des (C-C)- 
Ringes handeln. Und zwar um solche, bei denen das C-Atom der 
Bindung C—X entweder sich iiberhaupt nicht bewegt (,,Knoten‘- 
Bildung; vgl. unsere Erklarung*® des Verhaltens der Linie 1000 
bei Substitution) oder genau senkrecht zur Richtung der C-X- 
Bindung schwingt, so da$ deren Federkraft /, bei Kleinheit der 
Amplituden ganz unbeansprucht bleibt. Liegen Ring und Substi- 
tuent in derselben Ebene, so wiirde dies fiir Schwingungsformen 
zutreffen, bei denen die C-Atome sich senkrecht zu dieser Ebene 
bewegen. Die Unabhaingigkeit von der Art des Substituenten, zu- 
sammengenommen mit der noch niher zu erforschenden Abhin- 


| gigkeit oder Unabhingigkeit von der Stellung der Substituenten 


li8t auf einen Einblick in die Schwingungsformen des Benzol- 
ringes hoffen. 

Fiir Frequenzen, die Abhingigkeit von der Eigenart des 
Substituenten zeigen, ist die Zuordnung weniger eindeutig. Diese 
Abhingigkeit kann durch rein konstitutive Beeinflussung zustande 
yekommen sein, ohne daf X an der Bewegung teilnimmt. Oder 
es kann sich um Schwingungen handeln, an denen der Substituent 
beteiligt ist, wobei die Federkraft 7, je nach der betreffenden 
Schwingungsform in verschiedenem Mae in Anspruch genommen 
wird. 

Nun wurde bei den aliphatischen Substanzen festgestellt *, 
daB sie bei Substitution durch X = SH, Cl, Br, J Frequenzen 
zeigen, die der Bindung C—X zugeordnet werden kénnen und 


6 A. Dapieu, K. W. F. Kosirauscu und A. Poneratz, Monatsh. Chem. 60, 
i> S. 253; 61, 19382, S. 426, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, 
S. 747, 

7 A. Dapieu, K. W. F. Koutrausca und A. Poneratz, Monatsh. Chem. 6/, 
1932, S. 369; 1932, S. 409; K. W. F. Kontrauscn, H. Koprer und R. Sexa, 
Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 397; K. W. F. Koutrauscn, F. Kore, Monatsh. 
Chem., im Druck. 
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die unabhingig sind von den Bewegungsformen des restliche) 
Molekiils. Diese Linien sind durch relativ grofbe Intensitaét in 
— soweit Messungen vorliegen — durch hohe Polarisation aus. 
gezeichnet und zeigen eine typische Abhingigkeit von den Eigen. 
schaften der Bindung CX: Die Quadrate w? der zugehérigen Fre. 


quenzen lassen sich als lineare Funktion w? = «+ 8w,? der 


Quadrate von ,, der fiir das Methylderivat H,C.X gefundenen 
F'requenzwerte, darstellen. Die Auffindung dieser fiir die Binding 
C—X charakteristischen Linien hat weittragende SchluBfolgerun- 
gen erméglicht. Die Bindungen C—CH,, C—NH., C—OH nahmen 
jedoch eine Ausnahmsstellung ein, da sie von den iibrigen Bin- 
dungen der restlichen aliphatischen Kette nicht unterscheidbar 


waren. 


Sollte es auch in substituierten Benzolen solche charakteristi- 
sche C-X-Frequenzen geben, so wire in Analogie hohe Polarisa- 
tion, groBe Intensitit und eine qualitativ ahnliche Abhangigkeit 
von den durch w,?~/,/1, charakterisierbaren Eigenschaften der 
Bindung CX zu erwarten. Ob und wie solche Linien bei mehr- 
facher Substitution beeinfluBbar sind, 1aBt sich jedoch nicht vor- 
aussagen. Aus diesem Grunde wurden aus den X-abhingigen 
Linien der Figuren 1 und 2 jene mit gleichartig hohem Polari- 
sationsgrad und stark betonter Abhingigkeit vom Substituenten 
ausgesondert, durch die Buchstaben c, d, e und durch Strichlie- 
ung in Fig. 3 hervorgehcben. 


Der Versuch, einen einfachen Zusammenhang zwischen den 
Frequenzquadraten w,*, w,*, w,2 und w,? herzustellen, gelingt nur 
fiir w,: bei den c-Linien stért immer das Chlorderivat den ste- 
tigen Charakter des Zusammenhanges, bei den e-Linien ist die 
Funktion iiberhaupt von ganz anderer Art. Fiir die d-Linien je- 
doch erhailt man, wie Fig. 4 zeigt, eine gut erfiillie lineare Be- 
ziehung zwischen w,? und ,*. Die Konstanten dieser Bezienung 


sind: 


Im substituierten Benzol..... wa? = 35-104 +.0°28 w,? 

0 . . . wa?= 36-104 + 0°18 «,? 

Im substituierten Toluol m.. . wa? 40°104+ 0°13 w,? 

| p .. . wa? = 58°104 + 0°12 w,? 
Ob aus diesem Verhalten der Linien d geschlossen werde! 
darf, man habe es auch hier mit charakteristischen Frequenzen (de! 


)-X-Bindung zu tun, sei dahingestellt, bis weitere Erfahrungel 
vorliegen; wenn die Frage bejaht werden sollte, darf man au 
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wertvolle quantitative Beitrige zur Erscheinung der ,,dirigieren- 
den Wirkung der Substituenten“ hoffen. Wir begniigen uns vor- 
liufig mit dem phinomenologischen Ergebnis, dafi wenigstens fiir 
eine der X-abhingigen Linien eine quantitative Beschreibung ge- 
wonnen ist. 

Endlich verweisen wir noch auf das merkwiirdige Verhal- 
ten der Linie bei 1600 cm, die wir® der C = C-Doppelbindung 
des Kernes zuschrieben. Wie die Figuren 1, 2, 3 zeigen, ist sie 
in monosubstituierten Benzolen einfach und verbreitert (Aus- 
nahme Toluol), in kernsubstituierten Toluolen in Orthostellung 
doppelt (Ausnahme Toluidin), in Metastellung doppelt, in Para- 
stellung einfach (Ausnahme Xylol). Ahnlichen uns bisher un- 
verstiindlichen Ejigentiimlichkeiten werden wir bei den kernsub- 
stituierten Xylolen (H,C),.C,H,.X begegnen. 


Anhang. 


1. Toluol, C,H,.CH, (Merck, schwefelfrei pro Analysi). Einmal in der 
Kolonne destilliert. Kp. 110°6° (Lit. 110°). Bisherige Beobachtungen: Raman- 
KRISHNAN, PRINGSHEIM-RosEN, PETRIKALN-HoCHBERG, GANESAN- VENKATESWARAN, 
usOKA, LANGER-Meccers, DaurE, SOpERQVIST, ReyNoLDs-WILLiAms, Nist (S. R. 
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E. p. 329); HowLetr*, Mesnace®, Woop", BirKENBACH-GouBEAU"’. PI.-Nr. 1162. 
m. F., ¢=12; Pl. Nr. 1163: 0. F., ¢=8; auf schwachem Untergrund (Ugd,) 
ein sehr starkes Streuspektrum (Sp.) mit n = 63 Linien. Ergebnis: 

Av = 217 (8b) (f, + e,c); 348 (1) (e,¢); 405 (0) (e); 521 (7) (ky f, + oc 
+ 6); 622 (4) (h, i, e,c); 729 (1) (k,c); 785 (12) (k, i, g, e, c); 842 (1) (k, e) ; 899 
(1) (4, e); 1002 (12) (A, é, f, e); 1032 (6) (k, e); 1153 (8) (k. e); 1176 (1) (e): 
1209 (8) (A, e); 1377 (3) (kK, f,e); 1444 (1b) (&, e); 1580 (1) (e); 1603 (5d) (k, e): 
2781 (1/,) (k); 2867 (8b) (k, e); 2917 (106) (q, p, k, i, e); 3026 (4b) (q); 3055 
(10 sb) (p, 0, k, i, e). 


2. Phenol, C,H;.OH (Kahlbaum. D. A. B. 6). Einmalige Destillatioy 
bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. F.P. 40-2° (Lit. 419, 
Kp. 181-9—182-1° (Lit. 181°, 183°). Bisherige Beobachtungen: Dapiav- 
KOHLRAUSCH, PETRIKALN-HOCHBERG, GANESAN- VENKATESWARAN, FuJIOKA (8. R. E. 
p. 330) Cusumzeis!*, Pl.-Nr. 1169: m. F., ¢=12; Pl-Nr. 1170: 0. F., t=8: 
Temperatur 55°; Ugd. s., Sp. s. st.; » — 52. 

Av = 238 (7b) (k, e, c); 504 (*/,) (A, e); 530 (6) (A, g, e, c); 616 (5) (k, e, c); 
751 (3) (k, e,c); 810 (10d) (k,g + e,c); 826 (8) (k, e); 882 (00) (k, e); 998 (12) 
(k, t, 7, €); 1025 (7) (Kk, i, e); 1068 (0) (K, e); 1162 (5 d) (kK, f, e, i); 1253 (4b) (k,e): 
1599 (7b) (k, g,f, e); 3060 (12 b) (p, 0, k, i, e); 3518 (0 sb ?). 


3. Benzonitril, C,H;.CN (Kahlbaum). Ejinmalige Destillation bei 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 190-3—190-7° (Lit. 
190-7°). Bisherige Beobachtungen: PrtrricaALN-HocuBere, Dapiev-KouLRausci 
(S. R. E. p. 331). Pl.-Nr. 1199: m. F., t= 12; Ugd.s., Sp. s. st.; PL-Nr. 1200: 
o. F., t= 7; Ugd. s. st., Sp. s. st.; » = 59. 

Av = 170 (8 b) (+ k, + e, c, + 0); 381 (2) (e,c); 460 (6) (e,c); 549 (5) 
(k, €,c); 624 (5) (k, i, e.c); 751 (3) (A, e, c); 765 (5) (A, f, e, c); 998 (15) (k, 7, e): 
1023 (3) (A, e); 1178 (8) (A, c); 1190 (8) (k, i, e); 1310 (1) (A, e); 1353 (0) (A, e 2); 
1447 (1) (k, e); 1493 (2) (A, e); 1597 (10) (A, f, e); 2224 (126) (q, p, 0, k, i, 7, e); 
3071 (8 6) (g, p, 0, k, i, e); 3146 (1) (g, k); 3196 (q, k). 

4, Benzoésdure-Methylester, CeHs.CO.OCHs. Selbst hergestellt aus 
Benzoéséure (Kahlbaum fiir kalorimetrische Zwecke), Methylalkohol und 
konzentrierte Schwefelsiure. Einmalige Destillation bei herrschendem. 
einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 199-9—200-1° (Lit. 198°, 199°). Bis- 
herige Beobachtungen: Dapieu-Kous.rausca (S. R. E. p. 332). Pl.-Nr. 1197: m. 
F., ¢= 12; Ugd.s., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1198: 0. F., ¢ = 7'/,; Ugd. s. st.; » = 60 (3). 

Av = 168 (3) (e); 216 (5b) (k, + f, + e,c); 354 (5) (A, + e,c); 615 (6) 
(k, i, f,e,¢); 674 (3) (hk, e); 714 (1) (k,e); 818 (8) (A, f, e, c); 967 (2) (e); 1001 
(15) (A, g, f, €); 1025 (4) (kh, e); 1108 (5 6) (k,e); 1160 (5) (A, e): 
1183 (4) (ke); 1276 (8b) (k,e); 1314 (2) (hk, e); 1451 (3b) (k,e); 1598 (14) (A. 
9, f,e); 1718 + 8*/, (10) (7, e); 2954 (4b) (q, p, k, e); 3071 (8b) (9, p, 9, k, &)- 

5. Benzoésdure-Athylester, CeH;.CO.OC2Hs (Kahlbaum). Einmaligé 
Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 





8 L. How.ett, Canad. Journ. of Res. 5, 1931, S. 572. 

9 P, L: Mesnace, J. chim. phys. 2, 1931, S. 403. 

10 R. W. Woop, Physical. Rev. 38, 1931, 8. 2168. 

11 L, BIRKENBACH, J. GouBEAU, Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 1140. 

‘2 Th. Cusumze.is, Practica 7, 1932, S. 242 (vgl. Phys. Ber. 14, 1933, 8. 236) 
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912:1°, Kp.as 906° (Lit. 213°). Bisherige Beobachtungen: Dapiev-Kost- 
pauson (S. R. E. p. 332), Guosa-Kar**, Pl.-Nr. 1193: m. F., ¢ = 12; Ugd. s. s., 
Sp. s. 8t.; PL-Nr. 1194: 0, F., ¢=8; Ugd. m. st., Sp. s. st.;  — 62 (1). 

Av = 188 (6b) (+e, c); 279 (1) (+ e); 328 (5) (i, + e,c); 616 (6) (k, 9, f, 
e,c); 672 (3) (A, e); 786 (2) (e,c); 806 (2) (A, e); 848 (6) (A, e, c); 1001 (12) (A, é, 
j, €); 1026 (4) (h, e); 1106 (4) (k,e); 1162 (4b) (ke); 1278 (8) (k,e); 1809 (1) 
(k, e); 1870 (2) (K, e); 1890 (2) (e); 1450 (3) (K, e); 1492 (1) (A, e); 1599 (10) 
‘k,[,€); 1714 + 9 (8D) (f, €); 2981 (2b) (g, , e); 2975 (3) (9, p, k, €); 3071 (6D) 
(q, Ps 9s k, é). 

6. Fluorbenzol, F.CeHs (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation 
in der Kolonne. Kp. 84°6—84°8° (Lit. 85°). Pl.-Nr. 1002: m. F., ¢= 12; PL.- 
Nr. 1003: o. F., ¢= 8; in beiden Fallen ein sehr kraftiges Streuspektrum 
auf sehr schwachem Untergrund. n = 50 (1). 

Av = 289 (10) (kf, e,¢); 495 (*/) (e); 518 (6) (k, 9, f, + e, c)3 610 (4) (h, 
j,e,¢); 753 (2) (A,e,c); 806 (8) (k, i, g, e, c); 1007 (15) (A, i, g, f,e); 1068 (*/,) 
(k, e); 1154 (6) (K, i, 7, e); 1218 (5) (k, i, e); 1289 (0) (A, e); 1602 (40) (k, e); 3073 
(12b) (q, p, k, t, e€); 3180 (0) (gq, A). 

7. Brombenzol, Br.CeHs (Kahlbaum). Zweimalige Destillation bei 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 156-2—156-8° (Lit. 


| 156°). Bisherige Beobachtungen: PrrrikaLN-HocuBerc, DapiEv-KoHLRAUSCH, 


FusIOKA, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN, CLEETON-DuFFrorD (8S. R. E. p. 380), 


| Woop’*, Murray-AnpREws"*, P].-Nr. 1020: m. F., ¢= 12; Ugd. s. s., Sp. st.; 


Pl.-Nr. 1046: 0. F., ¢ = 8; Ugd. im Blau s. st., Sp. s. st.; m = 48 (2). 

Av = 181 (7) (+ e,c,+ 6); 255 (2) (k,e,c); 315 (8) (A, i, f, + e,c); 613 
(2) (K, e@, €); 672 (5) (A, i, e, c); 734 (0) (k, e); 820 (00) (A, e); 998 (12) (K, 1,9, 7, €); 
1019 (5) (Kk, i, e); 1068 (4) (k,i,e); 1156 (2b) (k, e); 1575 (5b) (f, e); 3063 (105) 


| (p, 0, k, i, e); 3153 (3) (0, &). 


Beziiglich der Hauptlinien gute Ubereinstimmung mit den friiheren 
Ergebnissen; Murray-ANpREws fanden auBerdem noch eine ganze Anzahl 
schwacher Linien, die aber auf unseren Aufnahmen trotz im tibrigen ver- 
gleichbarer Intensitét fehlen. 


Xylol, H3sC.CeH,.CHs. Bisherige Beobachtungen an den drei Iso- 
meren: DADIEU-KOHLRAUSCH, DAURE, CZAPSKA, GANESAN-VENKATESWARAN (S. R. 
E. p. 333), Woop*®, BirKENBACH-GOUBEAU"'. 


8. ortho-Stellung (Kahlbaum). Zweimalige Destillation. Kp, 142-6 bis 
142°7° (Lit. 142°). Pl.-Nr. 1123: m. F., ¢ = 12; Pl-Nr. 1124: o. F., ¢= 8; 
Ugd. s. bis m., Sp. st.; » = 67. 

Av = 180 (6) (+ e,c); 256 (5) (hk, i, + e,c); 506 (5) (A, i, 7,e,¢); 582 (7) 
(k, i, + ec); 788 (10) (k, i, g, f, + €,¢); 862 (*/,) (k, e); 984 (4) (Kk, f, e); 1051 (7) 
(k, i, €); 1118 (00) (k, e); 1156 (2) (k,e); 1228 (7) (k, e, i); 1287 (0) (k,e); 1383 
(4) (k,e); 1448 (2b) (k, e); 1584 (1) (k, f,e); 1606 (5) (k, e); 2574 (*/,) (k); 2855 
(2) (k); 2880 (3) (k, i, e); 2920 (7b) (k, i, e); 2984 (2b) (q, p, k, e); 3047 (75) (Pp, 
0, k, e). 

Gegeniiber den letzten Messungen von BiRKENBACH-GOUBEAU ergeben 
‘ith immer noch Unterschiede: die schwache Linie bei 1032 finden wir 





‘Ss 1. C. Guosn, B. C. Kar, J. physic. Chem. 35, 1931, 8. 1735. 
‘4 J. W. Murray, D. H. Anprews, J. physic. Chem. 7, 1933, S. 406. 
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nicht, woh] aber solche bei 1118, 1287, 2574; ferner hinreichend kriafiige 
Linien bei 2880 und 2984; #-2574 fallt zusammen mit e-807; B.—G. geben 
eine Linie Av= 811 an, die sie als Verunreinigung durch p-Xylo! ap. 
sehen, wahrend unsere m. F.-Aufnahme dartut, daB diese Linie nicht voy 
Hge, sondern von Hgk erregt wird. 


9. meta-Stellung (Kahlbaum). Dreimalige Destillation, Kp. 137 bis 
137°2° (Lit. 139°). Pl-Nr. 1037: m. F., = 12; Pl-Nr. 1038: o. F., t=8. 
Ugd. s. s., Sp. st.; m = 72 (2). 

Av = 200 (4) (+ €); 224 (6) (i, + e, c); 276 (3) (i, +e); [810 (*/,) (e)) 
514 (4) (k, g,f,e,¢); 538 (6) (k,f,e,¢); [577 (*/,) (e)]; [645 (1) (A, e)]; 724 (10) 
(k, i, g, f, &, €); 770 (*/4) (k, e)fs [826 (3) (K, e, c)]; 998 (12) (K, é, f, €); 1088 (1) (x, ¢): 
1094 (1) (k, e): 1167 (1) (e); [1202 (2) (k, e)]; 1247 (4) (hk, e); 1262 (/,) (ke): 
1375 (5) (k, e); 1448 (1b) (k, e): 1592 (1) (k, e); 1613 (3) (k, e); 2571 (0) (k): 2731 
(*/.) (&); 2866 (3) (k,e); 2916 (8b) (g, p, k, i, e); 3014 (3) (g, k); 3048 (7b) (hy): 
3217 (1 sb) (k, ?). 

Die Linien Av = 310 (1/,), 645 (1), 826 (3), 1202 (2), die mit den Haupt- 
linien von p-Xylol zusammenfallen, kénnten einem Gehalt von etwa */, % der 
Substanz an p-Xylol zuzuschreiben sein. Abgesehen davon stellen wir wieder 
Unstimmigkeiten gegeniiber den Beobachtungen von B.-G. fest, bei denen 
die Linien Av = 200 (4), 276 (3), 557 (*/,), 770 (*/,), 1094 (1), 2571 (0), 2731 (°/,) 
fehlen; zum Teil ist dies auf Zuordnungsfehler zuriickzufiihren. Die Linie 
v = 21842 z. B. wird von Hgk und Hge erregt und ist durch k-2863 und 
e-1096 zu erkliren. 

Um zu prifen, ob die oben erwihnten, mit p-Linien zusammenfallenden 
Frequenzen tatsichlich einer geringen und durch Fraktionierung nicht ent- 
fernbaren Verunreinigung durch p-Xylol zuzuschreiben sind, wurde m-Xylo! 
aus 1, 3-Dimethyl-5-Aminobenzol (J. G. Farben A. G.) durch Desamidieren der 
Diazoniumverbindung mit alkalischer Stannit-Lésung synthetisch hergestellt. 
Die wasserdampfdestillierte Verbindung wurde zweimal bei herrschendem 
Druck destilliert. Kp. 138-2—138-4, Die in sonst ganz gleicher Art durch- 
gefiihrten Aufnahmen mit und ohne Filter ergaben in der Tat ein mit dem 
oben angefiihrten fast identisches Raman-Spektrum, nur daf die fraglichen, 
in Klammern gesetzten Linien vollkommen fehlten: iiberdies fehlte aber 
auch die Linie 577, die anscheinend einer Verunreinigung durch o-Xylol zu- 
zuschreiben ist. 


10. para-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation. Kp. 137°3—137°4° 
(Lit. 138°), PL-Nr. 1120: m. F., ¢= 12; PL-Nr. 1121: o. F., t= 8; Ugd. s. bis 
m., Sp. st.; 2 = 65. 

Av = 170 (*/,) (e); 313 (7) (k, it, 7, + e, c); 389 (0) (e,c); 460 (8) (4, + 2,6, 
+ b); 644 (6) (k, 7, + e,c); 697 (0) (e); 811 (4) (4, é, e); 827 (12) (k, i, g, 7, + €, ©): 
1036 (0) (e); 1182 (2) (k, e); 1204 (8) (k,i, 9,7, +e): 1310 (2) (ke): 1377 (6) 
(k,e); 1451 (2 sb) (k, e); 1575 (1) (k, e); 1616 (6) (k,e); 2736 (2) (k, e); 2867 (5) 
(k, €); 2920 (9b) (q, p, k, ie); 3017 (5b) (g, k, e); 8052 (7b) (p, k, e); 3214 (sb) (/\). 

Gegeniiber dem letzten Befund von B.-G. ist anzufiihren, dab, abge- 
sehen von Unstimmigkeiten bei einigen schwachen Linien, die kraftigen 
Linien 1310 und, 2736 bei ihnen fehlen: letztere ist bei B.-G. offenbar un- 
richtig als e-965 aufgefaBt, was aber unserer Filterbeobachtung widersprichi. 
Dagegen finden wir die Linie Av = 2996 weder von k noch von i noch 
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yon e erregt; von g,p,o erregt, fallt sie mit anderen Ramanlinien (k-314, 
97-3017, p-8054) zusammen, so daB dieser Befund von B.-G. nichts sicheres 
aussagt. Dagegen kénnen wir, wieder im Gegensatz zu B.-G., die Angabe 
Woops! bestétigen, daB Av 1616 einen schwachen Trabanten hat. 

Toluidin H,N.C,H,.CH,. Bisherige Beobachtungen: H. MLopziaANowsKA 
(8. R. E. p. 334); Ganesan-THATTE* publizierten ein Jahr spdter das merk- 
wiirdige Ergebnis: ,,Die Spektren des meta- und para-Toluidins sind genau 
eleich dem der Orthoverbindung.“ In der gleichen Arbeit werden iibrigens 
Beobachtungen an angeblich symmetrischem Xylidin mitgeteilt, von denen 
wir in Mitteilung XXVIII zeigen konnten, daf sie vermutlich einer unter- 
exponierten Aufnahme an einem verunreinigten (NH,),-(CH,),-(CH;),-Xylidin 
entsprechen. Wir konnten die Aufnahmen an Toluidin nicht im ungefilterten 
Licht machen, da sich alle drei Isomeren schon im gefilterten Licht braun- 
rot verfirbten. Daher sind die erzielten Spektren relativ schwach und be- 
ziiglich der CH-Valenzfrequenzen unvollstandig. Gegeniiber den Beobachtun- 
gen von MLopzIANowsKa ergaben sich Unterschiede, die wir aber, entsprechend 
unseren Erfahrungen an den Xylolen und Kresolen fiir reell halten. 

11. ortho-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bei herrschen- 
dem, dreimalige Destillation bei vermindertem Druck mit Zinkstaub. Kp.,, 
88°8; Kp. 200°1—200°3° (Lit. 201°), Pl-Nr. 1121: m. F., ¢= 10; Ugd. keiner, 
Sp. s.: m= 24, 

Av = 182 (3) (+ e,c); 272 (1) (e,c); 318 (0) (e); 514 (2) (e,c, + 6); 584 
(3) (e,c); 743 (6) (f,e,c): 848 (00) (e); 986 (0) (e); 1032 (3) (e):; 1101 (00) (e); 
1151 (1/,) (e); 1198 (1) (e); 1265 (2) (e); 1378 (*/,) (e); 1600 (2b) (e); 3047 (0) (e), 

12. meta-Stellung (Kahlbaum). Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem Druck, einmalige bei vermindertem. Kp. 203°2—203°3° (Lit. 203°). 
PL.-Nr. 1130: m. F., ¢=12; Ugd. s. s., Sp. m.; m= 26. 

Av = 214 (2) (e): 233 (3) (e,c); 293 (2) (e); 428 (0) (e,c); 514 (2) (e,c): 
538 (2) (e): 558 (0) (e); 731 (5) (f, e, c); 772 (*/,) (e); 852 (0b) (e): 991 (8) (f,e); 
1072 (00) (e); 1165 (*/,) (e); 1291 (8) (e); 1374 (1) (e); 1595 (3b) (e); 1610 (3b) 
(e); 2921 (00) (e); 3051 (0) (e). 

13. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem Druck unter Zugabe von Zinkstaub; unmittelbar vor der Auf- 
nahme eine zweite Destillation bei vermindertem Druck mit Zinkstaubzu- 
satz. Kp.,, 84°, Kp. 200°5—200-7° (Lit. 200°). Wahrend der Aufnahme zwei- 
maliger Substanzwechsel. Pl.-Nr. 1151: m. F., ¢=9; Temperatur 42°; Ugd. 
8. 8. Sp. m.; 2 = 21. 

Av = 827 (4) (+ e,c); 405 (1) (e,c); 456 (4) (e,c); 642 (2) (e,c); 817 (1) 
(e); 839 (6) (e,c): 1172 (*/,) (e); 1212 (2b) (e); 1268 (1) (e); 1875 (1) (e); 1615 
(4b) (e); 2921 (00) (e): 3047 (0) (e?). 

Kresol HO.C,H,.CH,. An dieser Substanz wurde unseres Wissens 
noch nicht beobachtet. o- und p-Kresol blieben nach Einfiillen in das Ver- 
suchsgefa8 unterkiihit flissig. 

14. ortho-Stellung (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 79°8°, Kp. 190°9° 
(Lit, 190°), Pl.-Nr. 1136: m. F., = 12; Ugd. s., Sp. st.: Pl.-Nr. 1137: o. F., 
t=8; Ugd. st., Sp. s. st.; » — 57. 





15 A, S. Ganesan, V. N. Tuatre, Ztschr. Physik 70, 1931, S. 131. 
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Avy = 190 (6b) (+ e,c); 274 (5) (+ e); 305 (0) (hk, e): 445 (1) (e,c); 530 
(5) (k, é, e,c); 584 (6) (hk, + e,c); 749 (12) (4, i, 9,7, +e, c); 847 (2) (k,e); 989 
(3) (hk, f,e); 1044 (8) (k,i,e); 1110 (0) (k,e); 1156 (3) (h, e); 1238 (4b) (hk, e): 
1256 (4b) (k,e); 1380 (3) (k,e); 1438 (1) (4, e); 1588 (3) (4, e); 1614 (4) (kh, e): 
2855 (2b) (k): 2920 (7b) (q, p, 0, k, e); 3057 (7 sb) (p, 0, k, i, e); 3203 (1b) (k 2), 

15. meta-Stellung (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 201°7—202-4° (Lit. 201°), 
Pl,-Nr. 1109: m. F., ¢= 12: Pl-Nr. 1110: o. F., £=8: Ugd. m., Sp. s. st.: 
n = 56. 

Av = 214 (6) (+ e,c); 239 (6b) (e,c); 307 (0) (e): 521 (5) (hk, e,c, + a): 
541 (5) (k, + e,c); 563 (*/,) (k, e): 735 (8) (hk, i, f, + e,c): T77 (0) (hk, e): 833 (0) 
(k,e); 998 (10) (k, t, g, 7, e): 1084 (4) (ke): 1160 (2) (k, e); 1277 (5b) (hk, i, f,e): 
1378 (3) (k,e); 1448 (0) (4, e); 1592 (3) (k, e): 1610 (3) (kh, e): 2923 (6b) (gq, p, 0. 
k, e): 3051 (9 sb) (p, 0, k, i, e). 

16. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 202°0—202°1° (Lit. 202°), 
P].-Nr. 1140: m. F., ¢= 12; Pl.-Nr. 1141: o. F., ¢ = 5'/,: wegen Triibung der 
Substanz wurde die Exposition abgebrochen. Ugd. s. s., Sp. st.; = 55. 

Av = 337 (6) (hk, f, + e,c); 464 (6) (hk, f, + e,c, + 0); 507 (0) (e); 646 (5) 
(k,f,e,¢); 700 (1) (hk, e); 736 (1) (ke): 825 (4) (kh. i, e); 841 (9) (A, i, 7, + e, 0): 
1016 (00) (e); 1170 (3) (A, f,e); 1218 (4) (k,e); 1251 (3) (hk, e); 1296 (0) (K, e): 


1380 (3) (k, e); 1450 (0b) (e); 1608 (4b) (k, e) ; 2866 (2) (k, e); 2921 (5) (g, p, k,e): 


3018 (0) (e): 3055 (7b) (p, k, i, e); 3189 (1b) (k?). 

Fluortoluol F,.C,H,.CH,. Ist bisher noch nicht gemessen worden. 

17. ortho-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation. Kp. 114° 
(Lit. 113-4—113°6°). Pl-Nr. 1092: m. F., ¢= 12; Pl.-Nr. 1093: 0. F., ¢=8: 
Ugd. s. s., Sp. s. st.; m= 65. 

Av = 185 (8b) (+ e,c, + a); 274 (7) (k, + e,c); 428 (10) (e): 530 (6) (A, 
i,f,€,C, + b); BT6 (7) (k, + €,c); TAT (12) (k, é, g, f, &, €); 848 (*/,) (k, e); 986 (4) 
(k, f, e); 1037 (7) (k, e); 1071 (*/,) (k, e); 1110 (1) (hk, e): 1149 (2) (Kk, e); 1233 (8) 
(k, i, e); 1277 (4/,) (k,e); 13881 (4) (k, e); 1441 (2) (k, e); 1583 (2) (k, e): 1618 (6) 
(k, €); 2479 (1) (k ?); 2873 (8) (k, e); 2926 (8b) (g, p, 0, k, e); 3069 (105, vielleicht 
doppelt) (q, p, 9, k, i, e). 

18. meta-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation. Kp. 115°7 
bis 115°8° (Lit. 115°). Pl.-Nr. 1094: m. F., £= 12; Pl-Nr. 1095: o. F., t=8: 
Ugd. s., Sp. s. st.; = 62 (1). 

Av = 209 (4) (+ e,c); 243 (8) (k, + e,c, + a); 298 (2) (+ e); 444 (00) (e,c): 
512 (4) (k,e); 527 (6) (kh, + e); 552 (2) (e); 728 (10) (4,7, 9, 7, + e,c); 775 (*/) 
(k, e); 852 (00) (e); 1003 (12) (k, i, g, 7, e); 1078 (3) (k, e); 1153 (1d) (hk, e); 1254 
(3) (k, e); 1266 (5) (k, e); 1379 (3) (k, e); 1445 (0) (k, e); 1590 (*/,) (e); 1618 (4) 
(k, e); 2609 (00) (%); 2922 (6b) (q, p, 0, k, e); 2968 (1) (); 3053 (7) (p, 0, k, i, e): 
3077 (5) (p, 0, k, i, e). 

19. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation. Kp. 116 
bis 117° (Lit. 115-8—116°). Pl.-Nr. 1096: m. F., ¢= 12; Pl.-Nr. 1097; o. F., 
t= 8; Ugd. s. s., Sp. st.; n= 59. 

Av = 811 (0) (e); 342 (8) (k,i,g, + e,c); 455 (7) (kf, + e,c, + 6); 501 
(*/,) (e); 642 (4) (k, e, c); 698 (1) (k, e); 728 (1) (k, e); 824 (7) (hk, i, + €); 843 (9) 
(k, i, f, e,c); 995 (0) (e); 1158 (3) (k, f, e); 1213 (6b) (k, +e); 1294 (1) (e); 1380 
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(3) (k, e); 1456 (0) (ke); 1605 (4) (A, e); 2789 (0) (k); 2872 (8) (hk, e); 2926 (3) 
(qs Ps ye); 8048 (2) (k, e); 3073 (9) (9, p, 0, k, i, e); 3207 (0) (k?). 

Chlortoluol Cl.C,H,.CH,. Bisherige Beobachtungen: ScisLowsk1 (S. R. 
E, p. 335), Hien'®; gegeniiber diesen Beobachtungen bringen die folgenden 
Messungen bei der ortho- und para-Form etwas mehr Einzelheiten, stimmen 
aber in den Hauptlinien mit beiden Beobachtern iiberein; beztiglich der 
meta-Form, wo die Angaben von ScisLowski und HicH stark differieren, be- 
s iitigen unsere Messungen die von Hieu mitgeteilten Zahlen. 


20. ortho-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 158°3—159°3° (Lit. 159°). 
PL-Nr. 1048: m. F., #12; Pl.-Nr. 1049: o. F., ¢=8: Ugd. s. bis m., Sp. st.; 
5 sar 68 (1). 

Av = 166 (8) (+ e,c): 247 (5) (+ e, c); 365 (3) (f, + e,c): 447 (4) (4, i, + 
e,c, + @): 552 (7) (k, f, e, c, + a); 675 (6) (k, i, f, +e, c); 745 (1) (hk, e, c); 803 (4) 
(k, e, €); 852 (00) (e); 989 (1) (4,7, e); 1016 (0) (k, e): 1043 (8) (4, i, e): 1182 (2) 
(k, e); 1156 (2) (hk, e); 1204 (5) (hk, e); 1279 (*/,) (k, e); 1378 (2) (A, e); 1426 (0) (e): 
1574 (3) (k, e); 1591 (3) (k, e): 2859 (0) (%); 2926 (5) (¢. p, 0, k, e); 3013 (0) (*): 
3062 (7 b) (p, 0, k, i, e). 

21. meta-Stellung (Kahlbaum). Dreimalige Destillation bei herrschendem 
Druck, Kp. 161°8—161°9° (Lit. 162°). Pl.-Nr. 1102: m. F., £=12; Pl.-Nr. 1103: 
o. F., ¢=8; Ugd. s., Sp. s. st.; #—69 (1). 

Av = 188 (6) (+ e,c, + b); 230(7) (+ e,c, + 0); 387 (1) (e); 417 (7) ©, 
+e, C, + @); 522 (6) (hk, i, I, + @, C); 683 (7) (k, i, J; f, é, + a); 771 (2) (kK, i, 
e); 855 (3) (kK, e); 996 (10) (A, é, g, 7, e); 1046 (1) (A, e); 1080 (3) (A, i, e); 1097 
(1) (k, e); 1165 (1) (A, e); 1216 (4) (A, i, e); 1379 (3) (A, e); 1582 (3) (Kk, e); 1600 
(4) (hk, e); 2862 (2) (k, e); 2921 (7b) (qg, p, k, e); 3031 (4) (g, e); 3060 (755) 
(7, P, 9, k, i, @). 

22. para-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bei herrschendem, 
einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 160°6—161-2° (Lit. 162°). Pl-Nr. 
1056: m. F., £= 12; Pl.-Nr. 1051: o. F., ¢=8; Ugd. st., Sp. s. st.; m= 51 (1). 

Av = 307 (8) (4, f, + e); 876 (12) (f, + e, c); 634 (5) (A, f, e, c); 692 (1) 
(ky e); 796 (12) (k, i, g, f, +e, c); 822 (2) (k, i, e); 1090 (12) (kK, i, f, e): 1177 
(1) (k, e); 1208 (7) (k, e); 1303 (0) (k, e); 1379 (4) (e); 1454 (0) (e); 1595 (8) 
(k, 9, f, €); 2924 (8b) (gq. p, k, e); 3031 (4) (g, k); 3064 (100) (Gg, p, k, i, e). 

Bromtoluol Br.C,H,.CH,. Bisherige Beobachtungen: keine. Nur bei 
para-Bromtoluol gelang eine Aufnahme auch ohne Filter, die allerdings 
wegen Substanz-Verfirbung zu wiinschen iibrig lie}; bei den beiden anderen 
rormen waren nur Aufnahmen im gefilterten Licht méglich. 


23. ortho-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bei herrschendem, 
einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 180°8—181-4° (Lit. 182°). PJ.-Nr. 1105: 
m. F., ¢= 12; Ugd.s., Sp. s. st., m = 41. 

Av = 154 (100) (f, + e, c): 217 (*/,) (e); 236 (4) (e, c); 296 (8) (7, + @, 
C; +a); 411 (2) (+e, c); 544 (7) Ff, +e, c); 656 (6) (7, + e, c); 796 (fF, e, c); 
852 (0) (e); 986 (1b) (e); 1030 (4) (g, e); 1043 (6) (e); 1156 (4) (e); 1204 (5) 
(e); 1274 (2) (e); 1878 (8) (e); 1456 (0) (e); 1567 (3) (e); 1593 (3) (e); 2875 
(0) (e); 2927 (1) (e); 3061 (3d) (e). 
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24. meta-Steliung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bei herrschend«y, 
einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 182°2—183-4° (Lit. 183-°6°). Pl.-\ry 
1104: m. F., t= 12; Ugd.s., Sp. s. st., 2 = 39. 

Avy = 171 (7) (+ e, c); 197 (5) (+ e, c); 225 (6) (+ e, c); 306 (9) (Ff, + ¢. 
c); 378 (0) (e); 518 (6) (+ e, c); 667 (7) 7, + e, c); 770 ('/,) (€); 789 (*/,) (e): 
831 (3) (e); 915 (1) (e); 990 (10) (7, e); 1022 (2) (e); 1065 (5) (e); 1162 (1) (ec). 
1206 (4) (e); 1365 (3) (g, e); 1411 (0) (e?); 1567 (4) (e); 1596 (4) (e); 2874 (1) 
(e); 2923 (3) (e); 3051 (4D) (e). 

25. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation be; 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 183-3—183-6° (Lit. 
183°7°); F. P. 23°4° (Lit. 26°5°). Pl.-Nr. 1107: m. F.. ¢=12; Ugd. m., Sp. s. 
st.; Pl.-Nr. 1108: 0. F., £=1*/,, abgebrochen wegen Braunfarbung; Ugd. m.. 
Sp. s., 2 = 40. 

Av = 291 (10) (+ f, + e); 363 (0) (e); 462 (0) (e, c); 631 (4) (hk, e, c): 702 
(1/,) (e): 792 (9) (hk, f, e, c); 819 (0) (e): 840 (*/,) (e): 1069 (7) (kh, e): 1170 (2 
(e); 1209 (5) (kh, e); 1300 (*/,) (e); 1874 (3) (hk, e): 1436 (00) (e): 1588 (5) (fh, &); 
2870 (2) (hk, e): 2920 (2) (k, e); 2972 (2) (hk, e); 3028 (*/,) (k): 3056 (4) (A, 7, e): 

Jodtoluol J.C,H,.CH,. Bisherige Beobachtungen: keine. 

26. ortho-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation bei 
vermindertem Druck, Kp.,, 81-8—82-0°; Kp. 210-9—211-4° (Lit. 204 oder 211 
oder bei 726mm 207°). Pl.-Nr. 1143: m. F., ¢= 10: Ugd.s., Sp. s. st.. m = 41. 

Av = 143 (7b) (+ e, c, b): 191 (38) (+ e, a); 230 (2) (e): 252 (9) (hk, + e, 
c, +b): 403 (2) (+ e, c): 538 (6) (f, + e, c): 644 (4) (f, e, c): 790 (4) (9, f, €, 
c); 864 (0) (e): 987 (00) (e): 1013 (1) (e); 1043 (5) (f, e): 1109 (00) (e); 1157 
(2) (f, e); 1203 (4) (e): 1258 (1) (e): 1376 (2) (e); 1442 (0) (e): 1560 (3) (e): 
1586 (3) (e); 2922 (0) (e): 3052 (2) (e). 

27. meta-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation bei ver- 
mindertem Druck. Entfirbung mit feuchtem Natriumbisulfit, Trocknung 
mit CaCl, und griindliche Filtrierung vor der Aufnahme. Zweimaliger 
Substanzwechsel wihrend der Aufnahme, Kp.,, 83°8 — 84-0: Kp..,. 
211°4—211°8° (Lit. Kp.,,, 213°5°). PL-Nr. 1149: m. F., t=11: Ugd. s.. 
Sp. s. st., 2 = 37. 

dv = 158 (5) (+ e,c): 171 (6) (+e, c, b); 222 (3) (+e, c): 259 (10) 
(+ e, c): 375 (00) (e): 418 (00) (e): 522 (3) (e, c): 657 (4) (e, c): 762 (00) (e): 
819 (4/.) (f, e); 990 (5) (g, 7, e): 1007 (3) (e): 1057 (2) (e): 1162 (1) (Ff, e): 1205 
(1) (f, e); 1259 (0) (e): 1375 (1) (e): 1446 (00) (e): 1565 (2) (e): 1580 (2) (e): 
2923 (0) (e); 3052 (3) (e). 

28. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation bei ver- 
mindertem Druck, Entfirbung mit trockenem Natriumbisulfit, Trocknung 
mit Chlorkalzium und neuerliche Destillation knapp vor der Aufnahme. 
Einmaliger Substanzwechsel wihrend der Aufnahme. Kp.,, 84°2—84°6, 
Kp.,3, 211°6—211°9° (Lit. Kp.,,, 213°5°). Pl.-Nr. 1150: m. F., t= 10+/,, Tem- 
peratur 42°; Ugd. s., Sp. m., » = 25. 

Av = 244 (8) (f, + e,c); 278 (3) (+e, c): 351 (00) (e); 628 (2) (/, e, ©): 
782 (6) (e, c, + 0); 1054 (4) (f, e): 1177 (1) (e); 1204 (8) (e); 1804 (00) (¢): 
1376 (2) (e); 1449 (00) (e); 1587 (3) (e); 2911 (00) (e): 3051 (0) (e). 

Tolunitril N=C.C,H,.CH,. Bisherige Beobachtungen: nur fiir ortlo- 
Stellung, Dapieu (S. R. E. p. 336). Unsere Aufnahmen erfolgten nur 1! 
gefilterten Licht. 
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29. ortho-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bei herrschendem, 
ejnmalige bei vermindertem Druck, Kp.,, 93°4—94°, Kp. 202:8—205°2° (Lit. 
9()3 -204°). Pl.-Nr. 1118: m. F., ¢=11; Ugd. m., Sp. s. st., n = 43. 

Av = 159 (10s8b) (+ e, c); 217 (4) (+e, c); 342 (1) (e); 380 (1) (+ 2, c); 
456 (5) (+e, €); 540 (6) (te, f, c); 557 (1) (e); 587 (3) (e, c); 714 (9) (e, c): 
759 (2) (e, c); 816 (3) (e, c); 991 (1) (e?); 1045 (8) (f, e): 1108 (2) (e): 1159 (5) 
(e); 1208 (10) (e); 1287 (1) (e); 1377 (4) (e): 1486 (3) (f, e); 1571 (3) (e): 
1599 (9) (e); 2225 (120) (7, e); 2876 (1) (e): 2922 (1) (e): 3050 (3) (e); 
3070 (2) (e). 

Aus der weniger stark exponierten Aufnahme Dapieu* ergibt sich, 
daB Av = 159 eine Doppellinie 150 (4), 169 (8) ist. 

30. meta-Stellung (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck unter Zusatz von Tier- 
kohle. Kp.,,., 94°8—95°4°, Kp. 218°7—213°9° (Lit. 208—210°, 212—214°). Die 
Substanz ist schwach gelbstichig und verfarbt sich selbst im gefilterten 
Licht bis braungelb. Pl.-Nr. 1132: m. F., ¢= 12: Ugd.s., Sp. st.; 2 = 35. 

Av = 159 (7) (+e, c, +b); 220 (3) (+ e, c); 338 (00) (e): 385 (1/,) (e, c); 
459 (3) (e, c); 522 (4) (e, c); 576 (1) (e, c); TOT (4) (e, c); 791 (00) (e): 896 (1) 
(e): 995 (8) (f, e); 1149 (1) (f, e): 1169 (0) (e); 1226 (2) (e): 1245 (4) (e); 1376 
(1) (e); 1583 (3) (e): 1597 (4) (e): 2232 (10) (g, f, e); 2877 (0) (e?): 2928 (1) 
(e); 3053 (3) (e). 

31. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck, Kp.,, 89°, Kp. 217-0—217-1° 
(Lit. 218°). Die Substanz ist nach der Aufnahme, die bei 44° erfolgte, braun- 
stichig. Pl.-Nr. 1146: m. F., = 11; Ugd. m., Sp. s. st.: ” = 39. 

Av = 161 (7) (+e, c); 252 (3) (te, c); 345 (1) (+e); 410 (4) (+e, c); 
437 (1) (e): 516 (0) (e); 549 (3) (f, e, c); 648 (4) (7, e, c): 705 (1) (e); 797 (2) 
(e); 819 (8) (e, c): 1020 (00) (e); 1172 (10) (f, e); 1194 (4) (e); 1309 (00) (e): 
1378 (2) (e); 1445 (0) (e); 1604 (10) (g, f, e); 2228 (10) (f, e): 2875 (2) (e); 
2926 (1) (e); 3007 (00) (e); 3048 (4) (e). 

Toluylsiuremethylester H,C.C,H,.CO.OCH;. Bisherige Beobachtungen : 
keine. Die Herstellung der Toluylsdéureester erfolgte in allen Fallen aus 
der zugehérigen (von Fraenkel-Landau bezogenen) Toluylsiure und Me- 
thyl- bzw. Athylalkohol und konzentrierter Schwefelsdure. 

32. ortho-Stellung. Vorbehandlung: Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 214°7—215-3° (Lit. 213°; 
207—208°). Pl.-Nr. 1211: m. F., = 12: Ugd.s., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1210: o. F., 
t—7; Ugd. st., Sp. s. st., 2 = 68 (2). 

Av = 125 (4) (+k, e): 186 (2) (+e, ¢,4+ a); 246 (50) (kh, e, c); 337 (1) 
(e); 390 (3) (e, c); 556 (6) (e, c); 662 (5) (A, i, e): 785 (9) (A, 7, e, c); 830 (1) 
(k. e): 968 (3b) (k, e): 993 (2) (k, e); 1052 (8) (A, e, i); 1084 (1) (A, e): 1162 
(4) (k, i, e); 1197 (5) (k, e); 1257 (6) (k, e); 1299 (40) (k, e); 1382 (4) (A, e); 
1439 (3b) (k, e); 1490 (3b) (k, e); 1576 (4) (A, e): 1602 (8) (A, e); 1716 + T*/, 
(8b) (f, €); 2908 (2) (K, €); 2950 (8) (q, p, k, e); 3025 (2) (g, k); 3073 (40) 
(7, p, O, k). 

33. meta-Stellung. Vorbehandlung: Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 221°0—221-6° (Lit. 
22()-5—221°0°), Pl.-Nr. 1185: m. F.,. ¢= 11; Ugd. m., Sp. s. st.: Pl-Nr. 1186; 
0. F., ¢=8; Ugd. s. st., Sp. s. st.; m = 59 (2). 
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Av = 227 (6) (+e, c); 294 (2) (te); 348 (4) (k, +e, c, +b): 534 3 
(k, f, +e, c); 668 (4) (k, f, e); 786 (6) (hk, e,c); 811 (0) (€); 977 (4/,) (/, ¢): 
1003 (8) (Kk, i, e); 1101 (2) (k, ce); 1163 (3) (k, e); 1281 (8) (k, ti, e, c): 129979 —— 
(4) (k, e); 1880 (2) (hk, e); 1439 (80) (A, e); 1592 (5) (k, e); 1611 (5b) (i, ¢)- 
1715 + 8 (8b) (f, €); 2872 (2) (k, e); 2917 (5) (g, k, e); 2952 (5) (g, p, he) 
3052 3b) (p, 0, k, e). 

34. para-Stellung. Vorbehandlung: Einmalige Destiflation bei jerry. 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck, Kp.,,; 103-2—103-5°, Kp. 
222 -3—222°9° (Lit. 217°). PL-Nr. 1181: m. F., ¢=111/,; Ugd. m., Sp. s. st.: 
Pl.-Nr. 1182: o. F., £=6; Ugd. s, st., Sp. s. st.; 2 = 59 (1). 

Av = 296 (60) (k, 7, +e); 333 (4) (hk, g, +e, cc); 635 (6) (A, f, e, c): 783 h 
(3) (hk, e, c); 835 (10) (Ah, i, e, c); 933 (1) (k, e); 976 (1) (k, e); 1020 (0) (¢): 
1110 (4) (4, e); 1178 (4) (A, e): 1208 (5) (h, e); 1278 (8b) (hk, e); 1378 (8) (/, e): 
1444 (3sb) (k, e); 1507 (2) (e); 1611 (126) (A, f, e); 1717 + 111/, (9b) (f. e): 
2768 (1) (e); 2872 (1) (p, k, e); 2921 (4) (g, k, e); 2949 (2) (g, k, e): 3071 (4) 
(9, DP; 9, k, i, @). 

Toluylsduredthylester H,C.C,H,.CO.OC,H,. 

35. ortho-Stellung. Vorbehandlung: Einmalige Destillation bei herr. 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 104°8, Kp. 226°8—227:1) 
(Lit. 227°). Pl.-Nr. 1205: m. F., ¢= 12: Ugd.s., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1206: o. F.. 
t=7; Ugd. s. st., Sp. s. st.; m= 63. 

Av = 163 (4) (+ e,c); 227 (4b) (e,c); 309 (2b) (+e); 385 (2b) (e, c): 
558 (6) (f, e,c); 660 (5) (k, f, +e): 772 (4) (kh, e); 784 (5) (hk, e, c); 854 (8) (ke): 
875 (3) (k,e); 1008 (1) (e); 1052 (8) (k,e); 1098 (2b) (k,e); 1162 (4) (k, i.e): 
1200 (5) (k, e); 1256 (6b) (k, e); 1294 (4) (kh, e); 1383 (4b) (k, e); 1452 (40) (ke): 
1490 (3) (ke); 1576 (4) (k,e): 1601 (8) (k,e); 1715 + 91/, (8d) (f,e); 2932 (4) 
(q, 0, k, t,e); 2971 (3) (g, k, e); 3070 (46) (Gg, p, 0, k). 

36. meta-Stellung. Vorbehandlung: Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 233:7—234°1° (Lit. Kp..,, 
224°5—226°5°; Kp.,;, 231°; Kp.,;, 284—235°). PL.-Nr. 1203: m. F., ¢= 12: Ugil. 
s., Sp. s. st.; Pl-Nr. 1204: o. F., = 7; Ugd. st., Sp. s. st.: m = 65 (1). 

Av = 178 (4b) (+ e,c); 224 (5b) (k,e,c); 325 (3) (+ e,c); 495 (1) (e): 
531 (3) (A, f, e, Cc); 663 (4) (k, 7, e); 760 (3) (A, f, e, c); 793 (3) (k, e, c); 809 (8) (A, e): 
859 (3) (k, e); 907 (1) (A, e); 1001 (9) (4, i, g, f, e); 1098 (4b) (k, e); 1163 (2) (/, e): 
1278 (8) (k, e); 1298 (3) (k, e); 13875 (4b) (kh, e); 1442 (4b) (k, e); 1460 (4b) (/, e): 
1586 (4) (k,e); 1606 (6) (4, e); 1718 + 81/, (8b) (7, e): 2927 (5b) (p, k, e); 2975 
(3b) (p, k, e); 3058 (8b) (p, 0, k, e). 

37. para-Stellung. Vorbehandlung: Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 107°4—108-°4°, Kp. 234°4 
bis 234°7° (Lit. 235°5°). Pl.-Nr. 1183: m. F., ¢= 12; Ugd. s., Sp. s. st.; Pl- 
Nr. 1184: o. F., ¢=7; Ugd. st., Sp. s. st.: m = 52. 

Av = 286 (1) (e); 310 (4) (7, + e): 636 (6) (k, e,c); 792 (6b) (kh, g,f.e.0: 
855 (8) (k, i, e, c); 1017 (0) (k, e); 1105 (5b) (kh, e); 1175 (5) (k, e); 1208 (6) (4, e); 
1274 (8) (hk, e); 1300 ('/,) (ke); 1874 (40) (kh, e); 1452 (8b) (k, e); 1505 (1) (¢): 
1610 (12) (Kk, f, e); 1712 + 9 (9b) (f, e); 2725 (00) (k): 2925 (6b) (p, 0, k, e): 2972 
(1) (q, k, e); 8073 (5) (q, p, O, k, e). 


) 
} 
. 
s 
i 
i 








(3 
, e)* 
297 a 


, 2): 


ieTT- 


,e): 
0): 
(4 

err- 


D749 


‘oil, 


975 


pIT- 


Pl. 





gn 





